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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Die vorliegende Arbeit behandelt die mikrowellenunterstützte Darstellung von 
Kompositmaterialien auf der Basis von farbstoffbeladenen Molekularsieben, bei welchen das 
Farbstoffmolekül als Gast und das Molekularsieb (NaX-Zeolith, AlPO4-5) als strukturiertes 
Wirtsmaterial dient. Nach einer allgemeinen Einführung in die Thematik werden die Ziele 
dieser Arbeit erläutert.  
 
 
1.1 Einleitung 
 
Der Einsatz von Molekularsieben hat in den letzten Jahren ein immer größeres Interesse auf 
dem Gebiet der funktionalisierten, porösen Feststoffe mit potentiellen optischen 
Anwendungen gefunden. Dabei stellt das Molekularsieb mit seinem kristallographisch 
definierten Porensystem eine äußerst vielseitige Matrix dar. Durch die Aufnahme von 
Gastverbindungen, wie z. B. organische Farbstoffe, Ionen und Cluster werden die 
Eigenschaften des Kompositmaterials geprägt. Die Eigenschaften der Gastmoleküle können 
dabei aufgrund der stabilisierenden und ordnenden Funktion der anorganischen Wirtsmatrix 
verändert oder auch optimiert werden. Die Entwicklung dieser neuartigen funktionalen 
Kompositmaterialien eröffnet neue Anwendungsgebiete in der Optik, Sensorik, 
Datenspeicherung oder Elektronik. 1  
Von besonderem Interesse sind die Kompositmaterialien, bei denen Farbstoffmoleküle als 
Gastspezies fungieren. Die Untersuchung derartiger Wirt-Gast-Systeme richtet sich auf die 
Wechselwirkungen zwischen dem Wirt (Molekularsieb) und dem Gast (Chromophor) bzw. 
auch zwischen den Gastmolekülen, auf die spektroskopische Charakterisierung und die 
Orientierungsmöglichkeiten der Gastspezies und auf die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften dieser Materialien. Die Einlagerung von Farbstoffmolekülen in Molekularsiebe 
soll für das Gastmolekül eine neue Umgebung schaffen, in der sich die Eigenschaften des 
Farbstoffes von dem Verhalten in Lösung unterscheiden, so dass sich neue Anwendungen 
eröffnen, z. B. als optischer Schalter2 oder als Mikrolaser.3 
                                                 
1 F.Laeri, F. Schüth, U. Simon, M. Wark, Host-Guest Systems Based on Nanoporous Crystals, Wiley-VCH, 
Weinheim, 2003.  
2 C. Schomburg, M. Wark, Y. Rohlfing, G. Schulz-Ekloff, D. Wöhrle, J. Mater. Chem. 2001, 11, 2014.  
3 I. Braun, G. Ihlein, F. Laeri, J. U. Nöckel, G. Schulz-Ekloff, F. Schüth, U. Vietze, Ö. Weiß, D. Wöhrle, Appl. 
Phys. B 2000, 70, 335.  
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Durch den Einsatz der Mikrowellentechnik für die Synthese von farbstoffbeladenen 
Molekularsieben wird die Kristallisationszeit um 1 – 2 Größenordnungen reduziert und 
dadurch die Palette an Farbstoffsystemen auf Chromophore erweitert, die während der langen 
konventionellen Synthese keine ausreichende Stabilität besitzen. Darüber hinaus kann bei der 
mikrowellenunterstützten Synthese die Molekularsiebphase und -morphologie durch die 
Steuerung der Kristallform und –größe durch Variation der Mikrowellenparameter optimiert 
werden.4  
 
 
1.2 Aufgabenstellung 
 
In dem ersten Teil dieser Arbeit wird der mikrowellenunterstützte Kristallisationseinschluss 
von zwei unterschiedlich geladenen Porphyrinen in den NaX-Zeolithen beschrieben (Kap. 5). 
Dieses Molekularsieb verfügt über ein dreidimensionales Kanal- und Hohlraumsystem mit 
Superkäfigen, die einen Durchmesser von 1.3 nm besitzen und die Einlagerung von großen 
Farbstoffmolekülen erlauben. Es soll untersucht werden, welchen Einfluss die Ladung der 
Porphyrine auf den Beladungsgrad der Superkäfige ausübt und wie die Farbstoffmoleküle in 
dem Netzwerk des Molekularsiebes lokalisiert sind. Da die Abmessungen beider Porphyrine 
die Dimension des Superkäfigs überschreiten, soll geklärt werden, ob sich während des 
Kristallisationseinschlusses Mesoporen ausbilden oder die Einlagerung in den intakten 
Superkäfigen erfolgt  
Der Großteil der Arbeit berichtet über die mikrowellenunterstützte Einlagerung von 
Laserfarbstoffen in den AlPO4-5 (Kap. 6). Bei dem AlPO4-5 handelt es sich um ein 
Aluminiumphosphat-Molekularsieb mit eindimensionalen Kanälen, die einen Durchmesser 
von 0.73 nm aufweisen. Durch den Einbau von Laserfarbstoffen sollen Kompositmaterialien 
erzeugt werden, in denen der AlPO4-5-Kristall aufgrund seiner hexagonalen Morphologie als 
Laserresonator fungiert. Für die Modifizierung der Eigenschaften des Kompositmaterials ist 
eine kontrollierte und steuerbare Synthese des anorganischen Wirtsmaterials unabdingbar. Es 
soll daher eine Optimierung der mikrowellenunterstützten AlPO4-5-Synthese durch die 
Variation der Mikrowellenparameter (Zeit, Temperatur) und der Syntheseparameter 
(Gelzusammensetzung, Zusatz von organischen Co-Templaten oder Additiven) erzielt 
werden.  
                                                 
4 M. Ganschow, G. Schulz-Ekloff, M. Wark, M. Wendschuh-Josties, D. Wöhrle, J. Mater. Chem. 2001, 11, 
1823.  
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Der mikrowellenunterstützte Kristallisationseinschluss des Laserfarbstoffes DCM in den 
AlPO4-5 wird mit vier unterschiedlichen Gelkompositionen durchgeführt (Kap. 6.2 und Kap 
6.3). Der Einfluss der einzelnen Gelzusammensetzungen auf die Bildung der 
Molekularsiebmatrix und auf die Einlagerung der Farbstoffmoleküle soll eingehend 
untersucht werden. Wichtige Punkte dabei sind zum einen die Lokalisierung der 
Chromophore im AlPO4-5-Kristall und zum anderen die Farbstoffbeladung des 
Wirtsmaterials. Ein Vergleich der erzielten Ergebnisse soll zu einer abschließenden 
Beurteilung der synthetisierten Farbstoffreihen hinsichtlich der Anwendung als 
Lasermaterialien führen.  
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2 Molekularsiebe 
 
 
2.1 Einführung 
 
Molekularsiebe sind aufgrund ihrer Eigenschaften in der Lage, Moleküle nach ihrer Größe 
oder elektrostatischer Wechselwirkung zu selektieren und somit als „Siebe“ zu fungieren.5 Sie 
gehören zu der Gruppe der nanoporösen Materialien und können einen natürlichen oder einen 
synthetischen Ursprung haben. Mit dieser Definition werden insbesondere Materialien wie 
Zeolithe (kristalline Aluminiumsilikate, s. Kap. 2.2), zeolithähnliche Materialien (z.B. AlPO4-
5, s. Kap. 2.3) und mesoporöse Silikate (z.B. M41S-Materialien) erfasst. Aber auch 
Aktivkohle, poröses Glas und mikroporöse Materialien (z.B. Berylliumoxid-Pulver) zählen 
definitionsgemäß zur Klasse der Molekularsiebe (Abb. 2.1-1).  
 
Abb. 2.1-1: Übersicht der verschiedenen Klassen von Molekularsieben. 
                                                 
5 J. W. McBain, The Sorption of Gases and Vapors by Solids, Rutledge & Sons, London, 1932. 
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Das Grundgerüst der Molekularsiebe ist so aufgebaut, dass sich durch die Verknüpfung der 
Gerüstatome ein Kanal- und Hohlraumsystem ausbildet. Diese Hohlräume besitzen bis zu 
± 0.01 nm genau definierte Porenöffnungen, die bei mikroporösen Molekularsieben zwischen 
0.3 - 1.5 nm und bei mesoporösen Molekularsieben zwischen 1.5 - 50 nm liegen. Diese enge 
Porenradienverteilung erlaubt, dass nur bestimmte Moleküle in das Kanal- und 
Hohlraumsystem eingelagert oder durch andere Ionen ausgetauscht werden können. 
Der Aufbau der meisten oben 
genannten anorganischen 
Molekularsiebe basiert auf 
Halbmetall- und Metallatomen 
(T = Si, Al, P etc.), die von 
Sauerstoff tetraedrisch umgeben 
sind (Abb. 2.1-2). Aus diesen 
tetraedrischen Baugruppen, die 
auch als primäre Baueinheiten 
bezeichnet werden, entstehen durch Verknüpfung über die Tetraederecken die sekundären 
Baueinheiten (SBU: secondary building unit). Dabei handelt es sich um die kleinsten 
Atomgruppierungen in einem Kristall, die bereits alle chemischen und physikalischen 
Eigenschaften des Gesamtkristalls besitzen.6 Man unterscheidet insgesamt zwischen neun 
verschiedenen Typen von sekundären Baueinheiten (Abb. 2.1-3).  
 
Abb. 2.1-3: Sekundärbausteine (SBU). 
 
                                                 
6 W. M. Meier, Molecular Sieves, London: Soc. Chem. Ind., 1968. 
 
Abb. 2.1-2: Tetraedrische Struktureinheit der Molekularsiebe. 
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Durch die Kombination der sekundären Bausteine werden charakteristische Polyeder, die so 
genannten tertiären Baueinheiten (TBU) ausgebildet. Die dreidimensionalen Netzwerke der 
Molekularsiebe mit einer Vielzahl an möglichen Strukturen bilden sich durch unterschiedliche 
Verknüpfungen dieser Polyeder aus.  
Das Kanalsystem eines Molekularsiebes kann ein-, zwei, oder dreidimensional sein (Abb. 2.1-
4). Die Dimension eines Molekularsiebes ist hinsichtlich der Anwendung, insbesondere in der 
Katalyse oder bei Beladungs- und Austauschprozessen von großer Bedeutung. Es kann 
beispielsweise bei einem eindimensionalen Kanalsystem leichter eine Verstopfung der Kanäle 
durch die einzubringenden Moleküle auftreten als bei einem dreidimensionalen 
Molekularsieb.  
 
 
Abb. 2.1-4: Darstellung verschiedener Kanalsysteme und Gitterstrukturen: (a) eindimensionales Kanalsystem 
(AlPO4-5), (b) zweidimensionales Kanalsystem (SAPO-40) und (c) dreidimensionales Kanalsystem (Zeolith A). 
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Die Ausbildung des Kanal- und Hohlraumsystems durch die Verknüpfung der Atome ist mit 
einer extrem scharfen Porenradienverteilung (auf 0.01 nm genau) verbunden. Die Definition 
der Porenöffnungen erfolgt anhand der Anzahl ihrer die T-Atome verknüpfenden 
Sauerstoffatome, welche die Poreneingänge bilden. Es wird zwischen engporigen (6-8-Ring), 
mittelporigen (10-Ring) und weitporigen (12-, 14-, 16- und 18-Ring) Molekularsieben 
unterschieden (Abb. 2.1-5). Die daraus resultierenden Porenöffnungsweiten der klassischen 
Molekularsiebe liegen im Bereich von 0.3 bis 1.2 nm.7  
 
Abb. 2.1-5: Darstellung verschiedener Porenöffnungen: (a) 12-Ring (Faujasit), (b) 10-Ring (ZSM-5), (c) 8-Ring 
(Zeolith A). 
 
Die Synthese von anorganischen Molekularsieben mit gewünschten Porenöffnungen zwischen 
0.3 - 10 nm ist mittlerweile möglich. Der Bereich von Porenöffnungen, der durch oxidische 
Molekularsiebe mit kristallographisch definierten Porensystemen beschrieben werden kann, 
ist in der folgenden Abbildung aufgezeigt (Abb. 2.1-6). Die Darstellung der Größen von 
typischen Gastmolekülen, die in die Poren eingelagert werden können, dient der 
Veranschaulichung der Porenöffnungen. 
 
                                                 
7 A. Tißler, U. Müller, K. Unger, Nachr. Chem. Tech. Lab. 1988, 36, 624. 
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Abb. 2.1-6: Übersicht über die Porenöffnungen bekannter Molekularsiebe im Vergleich zu typischen 
Molekülgrößen. 
 
Die Molekularsiebeigenschaften und somit die Anwendungsgebiete stehen in direkter 
Abhängigkeit zu dem Kanal- und Hohlraumsystem. Die adsorbierenden, katalytischen und 
ionenaustauschenden Eigenschaften der Molekularsiebe eröffnen ein breites Anwendungsfeld 
in der Industrie.  
Ein großer Anwendungsbereich ist der Einsatz von Molekularsieben in Form von 
Adsorbentien in Trocknungsprozessen, d.h. als Trocknungsmittel in Kühlschränken, 
Klimaanlagen und Isolierglasscheiben zur Entfernung von Wasser aus Gasen und 
Flüssigkeiten.8 Bei Reinigungsprozessen finden Molekularsiebe zur Entfernung von 
Verunreinigungen aus Gas- oder Flüssigkeitsströmen Anwendung. Dabei handelt es sich 
beispielsweise um die Trennung von n- und iso-Paraffin oder die Gewinnung von p-Xylol aus 
dem Isomerengemisch. Die ionenaustauschenden Eigenschaften von Molekularsieben machen 
den Einsatz als Wasserenthärter in synthetischen Waschmitteln möglich.9 Der Zeolith A 
besitzt ein ähnliches Calcium-Bindungsvermögen wie das Pentanatriumtriphosphat und ist 
dadurch in der Lage, diesen Zusatz in Waschmitteln auch wegen der Umweltverträglichkeit 
zu ersetzen. Die Molekularsiebe sind durch ihr definiertes Porensystem zur Formselektivität 
(shape selectivity) befähigt und somit für den Einsatz als heterogene Katalysatoren 
prädestiniert. Verglichen mit anderen heterogenen Katalysatoren ist in Anwesenheit von 
bestimmten Zeolithen nur die Bildung von solchen Molekülen möglich, deren 
Übergangszustand bei der Bildung kleiner ist als der Porendurchmesser (transition state shape 
                                                 
8 L. Puppe, Chemie in unserer Zeit 1986, 4, 117. 
9 P. Berth et al, Angew. Chem. 1975, 87, 115. 
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selectivity).10 Mit ca. 20000 Tonnen pro Jahr liegt der größte Verbrauch von modifizierten 
Molekularsieben als heterogener Katalysator in der Petrochemie.11  
Die Benennung von neu entdeckten Materialien erfolgte anfangs von ihren jeweiligen 
Entdeckern, von denen häufig arabische oder griechische Buchstaben oder Bezeichnungen 
ausgewählt wurden (z.B. Zeolith A, X, Y, Ω, β). Später wurden die Kürzel für die 
Einrichtung, in der das Material entdeckt wurde, verwendet und unter Umständen durch eine 
Nummer ergänzt (z.B. ZSM-5: Zeolite Socony Mobil, Nummer 5; VPI-5: Virginia 
Polytechnical Institute, Nummer 5; MCM-41: Mobil´s Composition of Matter, Nummer 41). 
Inzwischen findet die Zuordnung von Strukturtypen, die bereits durch die Topologie des 
Gitternetzwerkes definiert sind, von der „International Zeolite Association“ (IZA) durch einen 
aus drei Buchstaben bestehenden Strukturcode statt (z.B. AFI = Aluminiumphosphat Five = 
AlPO4-5; MFI = Mobil Five = ZSM-5; LTA = Linde Type A = Zeolith A; FAU = Faujasit = 
Zeolith X und Y). In dem „Atlas of Zeolite Structure Types“ von Meyer und Olson ist eine 
Übersicht der 85 akzeptierten Strukturtypen zusammengestellt.12  
 
 
2.2 Zeolithe 
 
Die größte Gruppe der Molekularsiebe wird durch die ungefähr 40 natürlichen und über 100 
synthetischen Zeolith-Typen repräsentiert.13 Die Namensgebung der Zeolithe ist dem 
schwedischen Mineralogen Baron Axel F. von Cronstedt zu verdanken. Er entdeckte im Jahr 
1756, dass bestimmte Materialien bei starker Erhitzung durch austretendes, siedendes Wasser 
den Eindruck vermitteln, als ob selbige sieden würden (lat.: zeo = sieden, lithos = Stein).14 
Fast 200 Jahre nach Cronstedt´s Entdeckung wurde von Barrer15 und Shdanov16 die 
Grundlagen für die synthetische Darstellung von Zeolithen erarbeitet. Dies geschah durch 
Nachahmung der hydrothermalen geologischen Bedingungen im Labor, d.h. die Einwirkung 
von wässrigen alkalischen Mineralsalzlösungen auf magmatisches Gestein bei hohen 
Temperaturen und unter hohem Druck.17 Die synthetisch gewonnenen Zeolithe verfügen über 
                                                 
10 E. G. Derouane, J. Catal. 1986, 100, 541. 
11 W. Hölderich, M. Hesse, F. Näumann, Angew. Chem. 1988, 100, 232. 
12 W. M. Meyer, D. H. Olson, Atlas of Zeolite Structure Types, 3rd ed., Butterworth-Heinemann, Stonemam, 
1992. 
13 A. Dyer, An Introduction to Zeolite Molecular Sieves, J. Wiley & Sons, New York, 1988. 
14 L. Puppe, Molekularsiebe, in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 17, S. 9. VCH 
Verlag, Weinheim, 1979. 
15 R. M. Barrer, Hydrothermal Chemistry of Zeolites, Academic Press, London, 1982. 
16 O. Gruber, P. Jiru, M. Ralek, Molekularsiebe, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1968. 
17 W. Gottardi, Stud. Surf. Sci. Catal. 1986, 39, 92. 
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eine höhere Reinheit und reproduzierbare Qualität und weisen aufgrund ihrer ausgeprägten 
Adsorptiveigenschaften und ihrer Funktion als Festkörpersäure in der heterogenen Katalyse 
ein hohes technisches Einsatzpotential auf.  
 
 
2.2.1 Strukturen 
 
Bei Zeolithen handelt es sich nach einer allgemein gültigen Definition von D. W. Breck um 
kristalline, hydratisierte Aluminiumsilikate, synthetisiert oder natürlich vorkommend, die 
Alkali- bzw. Erdalkalikationen in ihrer Gerüststruktur enthalten.18 Molekularsiebe mit 
anderen Tetraederatomen als Silizium oder Aluminium gehören unabhängig von der 
Strukturähnlichkeit nicht in die Familie der Zeolithe, da diese definitionsgemäß 
Aluminiumsilikate sind. Es handelt sich bei Zeolithen um hochporöse und mit zahlreichen 
mikroskopischen Kanälen und Hohlräumen ausgestattete Materialien, in denen Gastmoleküle 
eingelagert werden können (s. Kap. 5.2).  
Die elementare Zusammensetzung der Zeolithe kann mit der folgenden Formal beschrieben 
werden:7 
 
m/z M * (m Al2O3 * n SiO2) * q H2O. 
 
In dieser Oxidformel bezeichnet m die Anzahl der austauschbaren Kationen mit der Ladung z, 
die meistens aus der I. oder II. Hauptgruppe stammen. Der Quotient n/m beschreibt das 
molare Verhältnis von SiO2/Al2O3 (n/m ≥ 1). Die Anzahl der adsorbierten Wassermoleküle 
wird durch q angegeben.  
Die primären Baueinheiten in dem starren dreidimensionalen Netzwerk der Zeolithe bestehen 
aus [SiO4]4-- und [AlO4]5--Tetraedern. Diese sind jeweils über ein gemeinsames 
Sauerstoffatom verknüpft, so dass es sich eigentlich um [SiO2]- und [AlO2]--Einheiten 
handelt. Die entstehende negative Überschussladung wird durch Kationen wie z. B. Na+, K+, 
Ca2+, H+ oder NH4+ kompensiert, wobei die Gegenkationen auf Positionen innerhalb der 
Poren lokalisiert sind und nicht in die Gerüststruktur eingebaut werden (Extragitterspezies). 
Der Loewensteinschen Regel zu folge können zwei Aluminiumatome nicht über dasselbe 
Sauerstoffatom verbrückt sein.19 Folglich existiert keine Elementarzelle mit mehr Aluminium- 
                                                 
18 D. W. Breck, Zeolites Molecular Sieves - Structure, Chemistry and Use, J. Wiley & Sons, New York, 1974. 
19 W. Loewenstein, Am. Mineral. 1954, 39,92. 
Molekularsiebe   11 
als Siliziumatomen und es resultiert immer ein Si/Al-Verhältnis von ≥ 1. Der Aufbau der 
Elementarzellen unterscheidet die einzelnen Zeolithe und kann durch die variable 
Kombination der sekundären Baueinheiten erzielt werden. Es wird eine räumliche Anordnung 
gleichgebauter Hohlräume, die über Porenöffnungen oder Kanäle zugänglich sind, 
ausgebildet. Diese Hohlräume und Kanäle besitzen abhängig vom Zeolith-Typ eine definierte 
Größe. Diese Verknüpfungsregeln haben auch für den Aufbau der AlPO`s (s. Kap. 2.3) 
Gültigkeit. Durch die Verknüpfung von 4- und 6-Ringen entsteht ein Kuboktaeder, der auch 
als β- oder Sodalithkäfig bezeichnet wird und aus quadratischen und oktaedrischen Flächen 
aufgebaut ist (Abb. 2.2.1-1). Die Grundstruktur des Zeolith A entsteht durch die Kombination 
von diesen Kuboktaedern über die quadratischen Flächen mittels eines doppelten 4-Ringes. 
Bei einer Kombination der Kuboktaeder über die oktaedrischen Flächen mittels eines 
doppelten 6-Ringes ergibt sich die Faujasitstruktur, welche den in der Industrie so wichtigen 
Zeolithen X und Y zugrunde liegt. Diese weitporigen Zeolithe besitzen einen 
Fensterdurchmesser von 0.74 nm und einen Durchmesser der Superkäfige, die in den 
dreidimensionalen Kanälen integriert sind, von 1.3 nm. Die beiden Zeolithe sind in ihrer 
Gitterstruktur gleich, aber sie unterscheiden sich in ihrem Si/Al-Verhältnis (X: ≤ 1.5; Y: ≥ 
1.5). Die Y-Zeolithe mit einem Si/Al-Verhältnis > 5 können nicht direkt synthetisiert werden, 
sondern sind nur über nachträgliche Dealuminierung zugänglich.  
 
 
Abb. 2.2.1-1: Hohlraumstrukturen der Zeolithe A, X und Y. 
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2.2.2 Eigenschaften 
 
Das Gerüst der Zeolithe ist kein neutraler Körper, da es aus [SiO4]4-- und [AlO4]5--Tetraedern 
aufgebaut ist. Die negative Ladung des Gitters wird durch jede Substitution eines 
Siliziumatoms durch ein Aluminiumatom um eins erhöht. Der Ausgleich dieser negativen 
Ladung findet im Allgemeinen durch Alkali- (Na+, K+) bzw. Erdalkalikationen (Ca2+, Mg2+) 
statt, die in hydratisiertem Zustand frei beweglich und leicht durch andere austauschbar 
sind.20 In Abhängigkeit von der Größe und der Anzahl der Ionen variiert der Durchmesser der 
Poren. Durch den Austausch der Na+-Ionen im Zeolith A (4Å) durch die größeren K+-Ionen 
verengt sich der effektive Porendurchmesser auf 3Å, da die Ionen die Porenöffnung teilweise 
verdecken. Bei einer Substitution durch Ca2+-Ionen wird eine Aufweitung des effektiven 
Porendurchmessers auf 5Å erzielt.21 Bei ihrer Verwendung als Trocknungsmittel werden die 
ionenvariierten Zeolithe A mit den alternativen Namen „Molekularsieb 3Å, 4Å und 5Å“ 
bezeichnet. Die freie Beweglichkeit der Kationen im Zeolithgerüst ist abhängig vom 
Wassergehalt und steht in Korrelation mit der elektrischen Leitfähigkeit dieser Materialien.  
Sowohl die natürlichen als auch die synthetischen Zeolithe liegen als weiße Materialien vor, 
die schon durch geringste Mengen an Schwermetallen signifikante Einfärbungen annehmen. 
Beim Ionenaustausch der inkorporierten Kationen durch Übergangsmetallkationen, wie z.B. 
Cobalt, Mangan, Kupfer oder Nickel können abhängig von dem Hydratisierungsgrad der 
Ionen die unterschiedlichsten Farben erzielt werden. Bei der Dehydratisierung eines 
cobalthaltigen Zeolithen wechselt die Farbe beispielsweise von Rosa nach Blau, was als 
Indikator bei zeolithischen Trockenmitteln genutzt wird. Die durchschnittliche Größe der 
gebildeten Einkristalle deckt gewöhnlich den Bereich zwischen 0.5 und 3.0 µm ab, wobei 
vereinzelt auch die Bildung von Einkristallen mit einem Durchmesser von bis zu 100 µm 
registriert werden konnte.22  
Die chemischen und physikalischen Eigenschaften der Zeolithe stehen in starker 
Abhängigkeit vom Si/Al-Verhältnis. Zeolithe mit einem niedrigen Si/Al-Verhältnis besitzen 
im Vergleich zu siliziumreichen Zeolithen (Si/Al ≥ 20) bessere Ionenaustauschfähigkeiten 
und eine größere Hydrophilie, da die polaren Wassermoleküle sich an die Ladungszentren des 
anionischen Netzwerkes und die im Gitter vorhandenen Kationen anlagern. Allerdings sind 
siliziumarme Zeolithe nicht so beständig gegenüber Säuren und hohen Temperaturen, was auf 
                                                 
20 E. P. Haß, P. J. Plath, J. Mol. Catal. 1982, 14, 35. 
21 R. Szostak, Molecular Sieves, Van Nostrand Reinhold, New York, 1989. 
22 L. Puppe, Molekularsiebe, in Ullmanns Enzyklopädie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 17, S. 9, VCH 
Verlag, Weinheim, 1979. 
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den Ausbau von Aluminium-Ionen zurückzuführen ist.18 Eine Beeinflussung des Si/Al-
Verhältnisses ist durch die Zugabe von Templatmolekülen, organischen Additiven, möglich. 
Bei Anwesenheit von Tetramethylammoniumkationen während der Sodalith-Synthese erhöht 
sich das Si/Al-Verhältnis um das Fünffache. Die Sodalithstruktur besteht aussschließlich aus 
Käfigen und enthält sechs T-Atome pro Käfig. Bei einem Si/Al-Verhältnis von eins entspricht 
das pro Käfig drei negativen Ladungen bzw. einer negativen Ladung für jedes Al3+ und drei 
Na+-Kationen für den Ladungsausgleich. Die Synthese mit TMAOH in Abwesenheit von 
Alkalikationen resultiert in einem Si/Al-Verhältnis von fünf, da ausschließlich ein 
Tetramethylammoniumkation in die Käfigstruktur eingebaut werden kann.23 Folglich üben die 
Templatmoleküle einen strukturdirigierenden Einfluss während der Synthese aus und werden 
in den Hohlräumen des Zeolithen eingelagert.  
In säurestabilen Zeolithen (hohes Si/Al-Verhältnis) lassen sich mit Protonensäuren stark saure 
Zentren erzeugen. Die Protonierung von säurelabilen Zeolithen muss über den Umweg des 
Ammoniumaustausches stattfinden, bei dem zuerst Natrium-Ionen gegen Ammonium-Ionen 
ausgetauscht werden und im zweiten Schritt durch Erhitzen Ammoniak entweicht und ein 
Proton verbleibt. Im Allgemeinen finden die H+-ausgetauschten Zeolithe Anwendung als 
katalytisch wirksame Festkörpersäuren. Sie werden aufgrund des stark herabgesetzten 
Umwelt- und Sicherheitsrisikos mehr und mehr anstelle von herkömmlich verwendeten 
Säuren (z.B. HF, H2SO4) eingesetzt. Darüber hinaus übertrifft die Acidität dieser Zeolith-
Festkörpersäuren die der Schwefelsäure um ein Vielfaches.24 
 
 
2.2.3 Darstellung 
 
Die Synthese und Entwicklung von neuen oder bestimmten Molekularsieben ist auf 
empirische Methoden angewiesen, da der Bildungsmechanismus25 bis heute nur unvollständig 
aufgeklärt ist, obwohl inzwischen viele Modellierungen und theoretische Arbeiten 
existieren.26 Verantwortlich dafür ist die große Anzahl der sich gegenseitig beeinflussenden 
Syntheseparameter, wie Temperatur, Druck, pH-Wert, Kristallisationszeit, Templateffekte 
und das Verhältnis und die Konzentration der Ausgangskomponenten. Für die Synthese von 
Zeolithen werden als Ausgangskomponenten wässrig-alkalische Lösungen von 
                                                 
23 C. Baerlocher, W. M. Meier, Helv. Chim. Acta. 1969, 52, 1853. 
24 Sir J. M. Thomas, Spektrum der Wissenschaft 1992, 6, 88. 
25 K. J. Balkus et al., Stud. Surf. Sci Catal. 1991, 69, 93. 
26 M. Schmachtl, T. J. Kim, W. Grill, R. Herrmann, O. Scharf, W. Schwieger, R. Schertlen, C. Stenzel, 
Ultrasonics 2000, 38, 809.  
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reaktionsfähigen Silizium- und Aluminiumverbindungen eingesetzt. Der pH-Wert bei der 
Synthese ist ≥ 13, da die SiO2- und Al2O3-Komponenten in Wasser schlecht löslich sind. Aus 
der wässrig alkalischen Lösung bildet sich zunächst ein Aluminosilikat-Gel, aus dem die 
Zeolithe unter hydrothermalen Bedingungen auskristallisiseren. Der Temperaturbereich 
erstreckt sich zwischen 60 - 200°C und hat einen entscheidenden Einfluss auf die Synthese. 
Übersteigt die Synthesetemperatur 100°C muss die Zeolithsynthese in einem Autoklaven 
durchgeführt werden, um die Verdampfung von Wasser zu vermeiden. Die für die Darstellung 
des Zeolithen erforderliche Reaktionszeit kann von einigen Stunden bis hin zu mehreren 
Tagen oder auch Wochen betragen.27 Die aus dem Reaktionsgemisch gebildete 
Zeolithstruktur ist von unterschiedlichen Faktoren abhängig: 
 
- von der molaren Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, 
- von der Reaktivität der SiO2- oder Al2O3-Quelle, 
- von der Art der anorganischen Kationen, 
- von der Art der verwendeten organischen Verbindungen (Templateffekt), 
- von der Keimlösung, 
- von der Gelalterung, 
- von der Durchmischung der Reaktionslösung, 
- von der Temperatur, dem Druck und der Dauer der Hydrothermalsynthese. 
 
Es stehen für die Gelpräparation eine große Anzahl von SiO2- und Al2O3-Quellen zur 
Verfügung (Tab. 2.2.3-1). Bei vielen Systemen liegt eine Abhängigkeit zwischen den 
erhaltenen Produkten und den eingesetzten SiO2- bzw. Al2O3-Quellen vor.
28  
 
Tab. 2.2.3-1: SiO2- und Al2O3-Quellen für die Gelpräparation. 
Al2O3-Quellen SiO2-Quellen 
Metallaluminate 
Aluminiumalkoxide 
Aluminiumsalze 
Aluminium 
Natriummetasilikat 
Tetraethylorthosilikat 
Wasserglas 
Kolloidales Silika 
 
                                                 
27 C. R. A. Catlow, Modelling of Structure and Reactivity in Zeolites, Academic Press, London, 1991. 
28 R. Szostak, Molecular Sieves, Van Nostrand Reinhold, New York, 1989. 
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Für die Synthese von Zeolithen können verschiedene organische Moleküle zum Einsatz 
kommen, um je nach zugesetztem Kation gezielt bestimmte Zeolithstrukturen herzustellen. In 
den meisten Fällen handelt es sich dabei um primäre, sekundäre und tertiäre Amine, sowie um 
quarternäre Tetraalkylammonium-Kationen, aber auch Organometall-Verbindungen wurden 
für die Synthese von Zeolithen näher untersucht.29 Einige organische Template, die für die 
Darstellung eines bestimmten Zeolith-Typ verwendet werden, sind in der Tabelle 2.2.3-2 
aufgeführt. Bei Templaten handelt es sich demnach um Substanzen, die die Bildung einer 
bestimmten Molekülstruktur dirigieren und dabei meistens in den Hohlräumen des 
kristallisierenden Festkörpers eingeschlossen werden. Die vollständige Aufklärung des 
Einflusses der organischen Kationen während der Synthese auf die entstehende Struktur ist 
noch nicht gelungen. Obwohl den Templaten ein strukturdirigierender Einfluss 
(Templateffekt)30 zugeschrieben wird, ist kein Zusammenhang zwischen der Struktur des 
Templates und dem gebildeten Zeolith-Typ zu erkennen. Einige Template besitzen lediglich 
die Funktion eines Hohlraumfüllers, d.h. ihre Gegenwart verhindert die Kristallisation von 
thermodynamisch stabileren, dichteren Phasen. 
 
Tab. 2.2.3-2: Einfluss von Templaten auf Zeolithstrukturen. 
Zeolith Templat Zeolith Templat 
ZSM-5 
ZSM-11 
Offretit 
ZSM-34 
+N(C3H7)4 
+N(C4H9)4 
+N(CH3)4 
(CH3)3+NCH2CH2OH
ZSM-39 
Fu-1 
Beta 
Theta-1 
Pyrrolidin 
+N(CH3)4 
+N(C2H5)4 
(HOCH2CH2)2NH 
 
 
2.2.4 Mechanismen 
 
Die Formulierung eines universellen Kristallisationsmechanismus gestaltet sich im Gegensatz 
zu der einfachen Synthese der Materialien sehr schwierig. Der Bildungsmechanismus des 
dreidimensionalen zeolithischen Kristallnetzwerkes ist aufgrund seiner Komplexität noch 
nicht vollständig aufgeklärt. Die komplizierte Zeolithkristallisation ist auf Polymerisationen 
und Depolymerisationen, Lösungs- und Ausfällungsprozesse, Keimbildung und 
Kristallisation und komplexe Phänomene gegründet, die in den wässrigen kolloidalen 
                                                 
29 P. Behrens, C. Panz, V. Hufnagel, B. Lindlar, C. C. Freyhardt, G. van de Goor, Solid State Ionics 1997, 101-
103, 229. 
30 B. M. Lok, T. R. Cannan, G. A. Messina, Zeolites 1983, 3, 282. 
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Dispersionen aufeinander treffen. Folgender Mechanismus kann für die Kristallisation von 
Zeolithen aus wässrigen reaktionsfähigen Gelen postuliert werden. Dem Mechanismus liegt 
eine zeitliche Entwicklung zugrunde, beginnend mit einem (i) ungeordneten Zustand, der in 
eine (ii) mikroskopische Ordnung (Keimbildungsort) übergeht und in einer (iii) Fernordnung 
endet. Aus dem ungeordneten Zustand entstehen aus di-, oligo- oder polymeren TO4-
Bausteinen Vorstufen, aus denen sich an der inneren Oberfläche der Gele die 
Kristallisationskeime bilden. Die Struktur und die Konzentration dieser Vorstufen beeinflusst 
die Keimbildung und die Morphologie der kristallinen Phase. Die Precursorkonzentration, die 
für die anschließende Periode des Kristallwachstums notwendig ist, wird durch Nachlösen des 
Gels konstant gehalten. Die Ausbildung der endgültigen kristallinen Phase ist durch diverse 
Prozesse geprägt: 
 
- Bildung der Gelphase, 
- Auflösung der Gelphase in Abhängigkeit von der Zeit, 
- Bildung von Keimen metastabiler Phasen, 
- Kinetik des Kristallwachstums, 
- Auflösung der zuerst gebildeten metastabilen Phasen, 
- Bildung der Gleichgewichtsphase, 
- Kristallisation und Kristallwachstum der Gleichgewichtsphase. 
 
Diese mechanistische Vorstellung wird von Davis et al. über einen (A) direkt in der Lösung 
vermittelten Transportmechanismus und (B) in der festen Phase auftretenden 
Umwandlungsmechanismus ausgedrückt31 (Abb. 2.2.4-1). Der erste Mechanismus (A) 
behandelt die Diffusion der Aluminat-, Silikat- und/oder Aluminosilikat-Spezies von der 
flüssigen Phase zum Keimbildungsort, wo auch das Kristallwachstum stattfindet. Beim 
zweiten Mechanismus (B) ist die Reorganisation der festen Gelphase für die Bildung einer 
Zeolithstruktur verantwortlich. Der lösungsvermittelte Transport aus einer klaren Lösung 
ohne Gelbildung liegt beispielsweise der Kristallisation des Zeolithen Y (FAU) zugrunde.32 
Bei der Synthese des Zeolithen ZSM-5 (MFI) handelt es sich um den Festphasen-
Transformationsmechanismus.33 Es können unter bestimmten Synthesebedingungen auch 
beide Mechanismen beobachtet werden. Bei der Kristallisation von Zeolith Y treten sowohl 
                                                 
31 M. E. Davis, R. F. Lobo, Chem. Mater. 1992, 4, 756. 
32 S. Ueda, W. Kageyama, M. Koizumi, Proc. 6th Intern. Zeolite Conf., ed. D. Olson, A. Bistio, Butterworth, 
Surrey 1984, 905. 
33 W. Xu, J. Li, W. Li, H. Zhang, B. Liang, Zeolites 1989, 9, 468. 
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der lösungsvermittelte Transportmechanismus als auch der Festphasen-
Transformationsmechanismus auf.34 Dies verdeutlicht erneut die Komplexität des 
Synthesemechanismus.  
 
Abb. 2.2.4-1: Schematische Darstellung des Kristallisationsprozesses. (A) lösungsvermittelter 
Transportmechanismus und (B) Festphasen-Transformationsmechanismus. 
 
 
2.2.5 Faujasit 
 
Die Struktur des Faujasiten ist aus so genannten Sodalith- bzw. β-Käfigen aufgebaut. Die 
Gestalt dieser Kuboktaeder entsteht ausgehend von einem regulären Oktaeder durch 
Abschneiden aller sechs Ecken und wird als abgestumpftes Oktaeder bezeichnet. Die 
Sodalith-Einheit ist folglich aus sechs 4-Ringen (aus den sechs Ecken des ursprünglichen 
Oktaeders) und acht 6-Ringen (durch das Abschneiden der drei Ecken jeder Oktaederfläche 
entsteht je ein 6-Ring) konstruiert (Abb. 2.2.5-1). Der Innendurchmesser des Sodalith-Käfigs 
beträgt 0.66 nm und der Innendurchmesser der 6-Ring-Poren beträgt 0.25 nm.35  
                                                 
34 L. E. Iton, F. Trouw, T. O. Brun, J. E. Epperson, J. W. White, S. J. Henderson, Langmuir 1992, 6, 88. 
35 H. Pfeifer, Kristall und Technik 11, 577/590, 1976.  
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Die Sodalith-Einheit umfasst 6*4 = 
24 T-Atome und insgesamt 36 
Sauerstoffatome, die aus den 6*4 = 
24 Sauerstoffatomen zwischen den 
T-Atomen innerhalb der 4-Ringe 
und den 12 Sauerstoffatomen 
zwischen den verschiedenen 4-
Ringen entsprechend der 12 Kanten 
des Oktaeders resultieren. Die 24 
Brücken-Sauerstoffatome, die von 
dem β-Käfig wegzeigen, zählen 
nicht zur Sodalith-Einheit.  
Der Strukturaufbau des Faujasiten erfolgt durch die Verknüpfung der Sodalith-Käfige über 
die oktaedrischen Flächen in Form von hexagonalen Prismen (Abb. 2.2.5-2). Die 
entstehenden Schichten sind wiederum über 6-Ringe zu einer kubischen Stapelfolge 
(ABCABC) zusammengefügt. Dabei bilden sich SiO2-analoge (β-Cristobalit, β-Tridymit) 
oder ZnS-analoge (Zinkblende, Wurtzit) Strukturen aus, wenn man die Si- bzw. die Zn- und 
S-Atome durch Sodalith-Käfige gedanklich ersetzt. Die Zusammensetzung der Elementarzelle 
des Faujasiten ist in der folgenden Tabelle (Tab. 2.2.5-1) angegeben.  
 
Tab. 2.2.5-1: Zusammensetzung der Elementarzelle des Faujasiten. 
Faujasit (FAU) 
8 Sodalith-Einheiten + 96 Sauerstoffbrücken 
8*24 = 192 T-Atome 
8*36 + 96 = 384 O-Atome 
Nax[(AlO2)x(SiO2)192-x], x = ca. 48…96 
 
Die Verbindung der Sodalith-Einheiten erfolgt durch Sauerstoffbrücken über vier der acht 6-
Ringe (tetraedrische Symmetrie). Es wird von einem kubisch flächenzentrierten Gitter aus 
Sodalith-Einheiten ausgegangen und die Hälfte der Tetraederlücken besetzt. Bei dieser 
Anordnung der Sodalith-Einheiten bilden sich größere Hohlräume, die durch zehn Sodalith-
einheiten begrenzt sind. Diese großen Hohlräume, die auch als Superkäfige bezeichnet 
werden, haben einen Durchmesser von 1.3 nm und bestehen aus (Abb. 2.2.5-2): 
 
 
Abb. 2.2.5-1: Sodalith bzw. β-Käfig. 
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- vier 6-Ringen (von Sodalith-Einheiten), 
- zwölf 4-Ringen (von hexagonalen Prismen), 
- sechs 4-Ringen (von Sodalith-Einheiten), 
- vier 12-Ringen (Fenster). 
 
 
 
Abb. 2.2.5-2: Struktur und Superkäfig des Faujasiten. 
 
Die 12-Ring-Fenster besitzen ein nahezu kreisförmiges Aussehen und einen Durchmesser von 
0.74 nm. Die Anordnung der Superkäfige entspricht der tetraedrischen Anordnung der 
Sodalith-Einheiten. Die Gitterplätze des kubisch flächenzentrierten Gitters können durch die 
Zentren der Superkäfige substituiert werden, so dass folglich in einer Elementarzelle acht 
Superkäfige enthalten sind. Die dreidimensionale Kanal- und Hohlraumstruktur des 
Faujasiten besteht aus aneinandergelagerten Superkäfigen (Ø = 1.3 nm), die über geringer 
dimensionierte Poren (Fenster) (Ø = 0.74 nm) zugänglich sind. 
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2.3 Aluminiumphosphate 
 
Bereits 1961 wurde in der Literatur über die Synthese von Aluminiumphosphathydraten 
(AlPO4-Hn (n = 1 - 6)) berichtet, von denen einige dieser Hydrate auch mikroporös sind.36 Die 
Gewinnung der so erhaltenen Materialien in reiner Form war jedoch aufgrund der 
gleichzeitigen Ausbildung mehrerer Phasen nicht möglich. Die hydrothermale Synthese 
wurde ohne den Zusatz von Templaten durchgeführt. Das wissenschaftliche Interesse 
erweckten die Aluminiumphosphate im Jahr 1982 als Wilson et al. (Mitarbeiter der Union 
Carbide) kristalline, mikroporöse Aluminiumphosphate in Gegenwart von Templaten bei 
hohen Temperaturen aus Aluminiumphosphatgelen synthetisierten.37  
 
 
2.3.1 Strukturen 
 
Die Familie der Aluminiumphosphate ist aus mittlerweile mehr als 30 unterschiedlichen 
Strukturtypen aufgebaut (Tab. 2.3-1).38 Die Kennzeichnung dieser Strukturtypen basiert auf 
der Nummerierung der einzelnen Typen mit AlPO4-n, wobei n einen speziellen Strukturtyp 
unabhängig von der Zusammensetzung der Gitteratome charakterisiert. Es existieren 
allerdings auch einige Ausnahmen der beschriebenen Nomenklatur, wie zum Beispiel der 
VPI-5 (Virginia Polytechnical Institute, Nummer 5) (VFI), und der AlPO4-5 (AFI), die trotz 
der gleichen Nummer sehr unterschiedliche Strukturen besitzen. Bei der Mehrzahl der AlPO4-
Molekularsiebe handelt es sich um völlig neue Strukturen, jedoch existieren auch einige 
zeolithanaloge Strukturen wie AlPO4-17 (strukturanalog zu Erionith), AlPO4-20 
(strukturanalog zu Sodalith) und AlPO4-37 (strukturanalog zu Faujasit). Die Porengröße der 
Aluminiumphosphat-Molekularsiebe ist zwischen 0.3 nm (AlPO4-16) und 1.25 nm (VPI-5) 
angesiedelt.  
 
 
 
 
 
                                                 
36 F. d`Yvoire, Bull. Soc. Chim. Fr. 1961, 1762. 
37 S. T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, T. R. Cannan, E. M. Flanigen, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 1146. 
38 H. Kessler, in Comprehensive Supramolecular Chemistry, Volume 7, eds. G. Alberti, T. Bein, Pergamon, 
1996, p. 449. 
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Tab. 2.3-1: Porengrößen von AlPO4-Strukturtypen. 
Porengröße Anzahl der T-Atome 
im größten Ring 
Strukturtyp 
AlPO4-n 
sehr groß 
 
groß 
mittel 
klein 
sehr klein 
18 
14 
12 
10 
8 
6 
VPI-5 
8 
5, 36, 37, 40, 46, 50 
11, 31, 41 
14, 17, 18, 22, 26, 33, 34, 35, 39, 42, 43, 44, 47, 52 
16, 20, 25, 28 
 
Das molare Al2O3/P2O5-Verhältnis bei den AlPO4`s ist verglichen mit den Zeolithen invariant 
und auf eins festgelegt. Bei der Verknüpfung von P(V) und Al(III) über Sauerstoffbrücken 
treten weder Al-O-Al-Bindungen noch P-O-P-Bindungen auf (Gültigkeit der empirischen 
Loewenstein-Regel39). Es wird ein neutrales Netzwerk aus alternierend angeordneten, 
eckenverknüpfenden Phosphor- und Aluminium-Tetraedern ausgebildet, das keine 
Gegenionen zum Ladungsausgleich benötigt. Das Molekularsiebgerüst kann ausschließlich 
aus gradzahligen Baueinheiten aufgebaut werden, so dass nur Molekularsiebstrukturen mit 4-, 
6-, 8-und 12-Ringen entstehen.  
Die allgemeine Zusammensetzung von Aluminiumphosphat-Molekularsieben kann wie folgt 
beschrieben werden: 
 
x R * 1.0 Al2O3 * P2O5 * y H2O. 
 
R repräsentiert ein Amin oder ein quarternäres Ammoniumion (Templat) und x und y stehen 
für den Anteil von organischen Substanzen oder Wasser, der die Poren des Kristallgerüstes 
füllt (x ~ 0.5, 0.4 < y < 3.0).40  
Zwischen den Aluminiumatomen und den Phosphoratomen im Gitter des Molekularsiebes 
existiert eine Differenz in der Elektronegativität. Aufgrund der tetraedrischen 
Vierfachkoordination treten [AlO2]-- und [PO2]+-Spezies auf und die elektronegativeren 
Aluminiumatome (EN = 1.5) tragen eine formale negative und die Phosphoratome (EN = 2.1) 
eine formale positive Ladung, so dass aus jedem benachbarten Paar von Aluminium- und 
Phosphoratomen ein permanenter Dipol entsteht. Die Abbildung 2.3-1 verdeutlicht am 
                                                 
39 W. Loewenstein, Am. Mineral. 1954, 39, 92. 
40 S. T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, T. R. Cannon, E. M. Flanigen, Am. Chem. Soc. Sym. Ser. 1983, 218, 
79. 
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Beispiel des Netzwerkes von VPI-5, dass jeweils einzelne Ebenen von den Aluminium- und 
Phosphoratomen gebildet werden. Die Kanäle erstrecken sich in dieser Darstellung in der 
Blattebene von links nach rechts. Die Summierung der einzelnen Dipole resultiert in einem 
makroskopischen Dipol, der entlang der Kanäle, der kristallographischen c-Achse, verläuft. In 
den anderen kristallographischen Richtungen weisen die Dipole unterschiedliche 
Orientierungen auf. Diese polare Natur von Aluminiumphosphat-Molekularsieben wurde 
erstmals im AlPO4-5 registriert.41 Auch bei anderen Aluminiumphosphaten mit 
eindimensionaler Kanalstruktur, wie zum Beispiel AlPO4-8 (AET), VPI-5 (VFI) und AlPO4-
11 (AEL) konnte diese polare Eigenschaft beobachtet werden.42 In einem starken elektrischen 
Feld kann die makroskopische Dipolarität für die Ausrichtung der Kristalle genutzt werden.43 
Aufgrund der Orientierung der mikroporösen Kanäle entlang der kristallographischen c-Achse 
können diese Materialien beispielsweise als eindimensionale Molekularsieb-Membranen 
eingesetzt werden.44  
 
 
Abb. 2.3-1: Entstehung von permanenten Dipolen durch das Alternieren der Al-Atome (weiß) und der P-Atome 
(grau), die entlang der Kanäle angeordnet sind. Diese Ausrichtung führt zu einem makroskopischen Dipol.  
                                                 
41 J. M. Bennett, J. P. Cohen, E. M. Flanigen, J. J. Pluth, J. V. Smith, in Intrazeolite Chemistry, eds. G. D. 
Stucky, F. G. Dwyer, Am. Chem. Soc. Symp. Ser. 1983, 218, 109. 
42 J. A. Martens, P. J. Bennett, Stud. Surf. Sci. Catal. 1994, 85, 653. 
43 J. Caro, B. Zibrowius, G. Finger, M. Bülow, J. Kornatowski, W. Hübner, Deutsches Patent DE 4109038, 
1992. 
44 I. Girnus, M.-M. Pohl, J. Richter-Mendau, M. Schneider, M. Noack, D. Venzke, J. Caro, Adv. Mater. 1995, 7, 
711.  
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2.3.2 Eigenschaften 
 
Die Entwicklung einer neuen Familie von Molekularsieben aus Aluminiumphosphat ist auf 
die umfangreiche Literatur über die hydrothermale Synthese von AlPO445 und auf die 
strukturellen Analogien zwischen AlPO4 und SiO2 zurückzuführen. Es existieren dichte 
Phasen von AlPO4 in den strukturellen Polymorphen von SiO2, namentlich Quarz, 
Christobalit und Tridymit. Dabei weist jedes Polymorph äquimolare Mengen von Al(III) und 
P(V) auf, die mit Sauerstoff in tetraedrischer Koordination stehen. Der durchschnittliche 
Radius von Al3+ (0.53 Å) und P5+ (0.31 Å) ähnelt dem von SiO2 (0.40 Å).46 Bei dieser Familie 
der Aluminiumphosphat-Molekularsiebe handelt es sich um mikroporöse, kristalline Oxide, 
die in den meisten Fällen eine dreidimensionale Struktur besitzen, aber auch als 
Schichtverbindungen vorliegen können.47 Die Porengröße vieler Aluminiumphosphate bewegt 
sich wie auch bei den Zeolithen in der Größenordnung von Molekülen und somit in dem 
Bereich von < 1 nm. 
Das Verhalten von Aluminium in Zeolithen unterscheidet sich von dem in 
Aluminiumphosphaten. Die Koordination des Aluminiums steigt bei geringen pH-Werten und 
Phosphat als Ligand von vier auf sechs an. Da lediglich vier Positionen von O2- besetzt 
werden, können in sechsfach koordiniertem Aluminium die restlichen beiden Positionen 
beispielsweise von Wasser, Hydroxid- oder Fluoridionen besetzt werden. Die Entstehung von 
neuen porösen Strukturen ohne klassische Zeolithanaloga wird begünstigt. Dabei handelt es 
sich um AlPO4-Hydrate, AlPO4-Hydroxide oder AlPO4-Fluoride. Die hydrothermale Stabilität 
ist jedoch bei vielen dieser Materialien nicht sehr ausgeprägt, so dass es relativ schnell zu 
einer Transformation in andere Strukturen kommen kann.48  
Ein weiterer Unterschied zu den Zeolithen ist in der geringeren Stabilität von 
Aluminiumphosphaten in ihrer Mutterlauge zu finden. Um Defekte an den Kristallen zu 
vermeiden, ist nach der Synthese eine sehr schnelle Filtration oder Zentrifugation dringend 
erforderlich. Im wasserfreien Zustand sind viele der AlPO4-Phasen thermisch stabil und 
halten einer Erhöhung der Temperatur auf über 500°C ohne irgendeinen Verlust der Struktur 
stand. Im Gegensatz dazu führt in wässrigen Lösungen eine Erwärmung der Temperatur auf 
etwa 200°C zu einem vollständigen Zusammenbruch der Kristallstruktur und zur Bildung von 
dichten oder amorphen Phasen.49 Auch der pH-Wert ist bezüglich der Stabilität der AlPO4-
                                                 
45 H. F. Huttlocher, Zeitschrift für Kristallographie 1935, 90, 508. 
46 A. F. Holleman, E. Wiberg, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Walter de Gruyter, Berlin, 1995. 
47 M. Fröba, M. Tiemann, Chem. Mater. 1998, 10, 3475. 
48 S. Cartlidge, W. M. Meier, Zeolites, 1984, 4, 218. 
49 V. R. Choudhary, D. B. Akolekar, A. P. Singh, S. D. Sansare, J. Catal 1988, 111, 254. 
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Molekularsiebe ein kritischer Parameter, da bei zu stark sauren oder basischen Bedingungen 
die Kristallstruktur zerstört wird.50 Eine erhöhte Stabilität kann durch das Verbleiben des 
Amins in der Struktur erzielt werden.  
 
 
2.3.3 Darstellung  
 
Die Synthese eines Aluminiumphosphat-Molekularsiebes erfolgt analog den bekannten 
hydrothermalen Synthesen für SiO2-Molekularsiebe. Die Aluminiumphosphate kristallisieren 
aus wässrigen reaktiven Gelen, in denen die gleichen organischen Additive wie bei 
Zeolithsynthesen verwendet werden können. Die Reaktionstemperatur bei den 
hydrothermalen AlPO4-Synthesen mit organischen Templaten liegt zwischen 125 - 200°C,51 
während einige Zeolithe bereits bei Temperaturen unter 100°C kristallisieren können.52 Im 
Fall der Aluminiumphosphatsysteme entstehen unter 100°C hauptsächlich Hydratphasen. Bei 
einer Reaktionstemperatur über 200°C findet bevorzugt die Bildung der dichten Phasen 
Christobalit, Tridymit und Quarz statt. Es werden bei den entsprechenden Temperaturen die 
jeweils thermodynamisch günstigsten Verbindungen gebildet, da es sich bei den 
Aluminiumphosphaten um metastabile Phasen handelt. Die Reaktionsdauer für die 
Kristallisation von AlPO4´s ist sehr viel kürzer als bei Aluminosilikat-Materialien. Eine 
vollständige Kristallisation ist innerhalb weniger Stunden zu erreichen, während sich die 
Synthese von Zeolithen über Tage oder Wochen hinziehen kann. Durch die Verwendung einer 
sehr reaktiven Aluminiumquelle konnte auch schon die Synthese von AlPO4-5 innerhalb von 
30 Minuten realisiert werden.53 Die Synthese von Molekularsieben unter 
Mikrowellenbedingungen ist sowohl bei den Aluminiumphosphaten (AlPO4-5,54 AlPO4-11,55 
VPI-556) als auch bei den Zeolithen mit einer Reduktion der Reaktionszeit um den Faktor 10 – 
100 verbunden. Der für die AlPO4-Synthese geeignete pH-Bereich ist im schwach Sauren bis 
schwach Basischen angesiedelt. Im Gegensatz dazu finden die Zeolithsynthesen im stark 
Basischen und die Synthese von dichten Aluminiumphosphat-Phasen im stark Sauren statt. 
Ein typisches Synthesegel für die Darstellung eines AlPO4-Molekularsiebes ist durch vier 
Komponenten charakterisiert: eine Aluminiumquelle, eine Phosphorquelle, ein organisches 
                                                 
50 B. Hampson, H. F. Leach, B. M. Lowe, D. C. Williams, Zeolites 1989, 9, 521. 
51 S. T. Wilson, Stud. Surf. Sci Catal. 1991, 58, 137. 
52 R. Szostak, in Molecular Sieves, Synthesis, eds. H. G. Karge, J. Weitkamp, Springer, Berlin, 1998, 157.  
53 B. L. Newalkar, R. V. Jasra, V. Kamath, T. S. G. Bhat, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 1041. 
54 I. Girnus, K. Jancke, R. Vetter, J. Richter-Mendau, J. Caro, Zeolites 1995, 15, 33. 
55 M. Park, S. Komarneni, Microporous and Mesoporous Mater. 1998, 20, 39. 
56 J. G. Carmona, R. R. Clemente, J. G. Morales, Zeolites 1997, 18, 340. 
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Templat und Wasser. Die aus dem Reaktionsgemisch gebildete Aluminiumphosphatstruktur 
ist von unterschiedlichen Faktoren abhängig: 
 
- von der molaren Zusammensetzung des Reaktionsgemisches, 
- von der Reaktivität der Al2O3- oder P2O5-Quelle, 
- von der Art der verwendeten organischen Verbindungen (Templateffekt), 
- von dem pH-Wert (der optimale pH-Wert am Anfang der Synthese sollte zwischen 
3 und 6 liegen), 
- von der Gelalterung, 
- von der Durchmischung der Reaktionslösung, 
- von der Temperatur, dem Druck und der Dauer der Hydrothermalsynthese. 
 
Geeignete Aluminiumquellen sind Pseudoboehmit, ein amorphes hydratisiertes 
Aluminiumoxid, oder auch reaktive Aluminium-Alkoxide. Bei dem Einsatz von Aluminium-
Alkoxiden als Aluminiumquelle findet eine schnelle Hydrolyse und somit eine schnelle 
Reaktion mit der Phosphorsäure statt, bevor eine Umwandlung in dichtere Al2O3-Phasen 
eintreten kann. Die Bildung von dichteren Phasen wird auch durch die Verwendung von 
kristallinen Ausgangskomponenten für die Gelherstellung begünstigt. Als beste 
Phosphorquelle hat sich ortho-Phosphorsäure erwiesen. Bei anderen Phosphorverbindungen, 
wie zum Beispiel Phosphor-Alkoxiden, ist aufgrund der langsamen Hydrolyse die Reaktivität 
vermindert. Der Einsatz von Phosphorsalzen als Phosphorquelle ist mit der Einbringung von 
störenden Fremdionen (Alkali- oder Erdalkali-Ionen) ins Reaktionsgel verbunden. Es soll an 
dieser Stelle beispielhaft eine mögliche Zusammensetzung aufgezeigt werden:57  
 
1.0 – 2.0 Templat : 1.0 Al2O3 : 1.0 P2O5 : 35 – 80 H2O. 
 
Durch eine Veränderung der Zusammensetzung des Synthesegels können modifizierte 
Aluminiumphosphate, die nicht ausschließlich Al und P an den Gitter T-Plätzen enthalten, 
synthetisiert werden. Bereits zwei Jahre nach der Synthese von Aluminiumphosphaten wurde 
über die Darstellung von Siliziumaluminiumphosphaten (SAPO-n) berichtet.58 Bei dieser 
Modifikation wird ein Teil der Phosphoratome durch Siliziumatome ersetzt, indem eine 
Siliziumverbindung direkt dem Reaktionsgel zugesetzt wird. Dadurch entsteht im Gitter eine 
                                                 
57 S. T. Wilson, B. M. Lok, E. M. Flanigen, US Patent 4.310.440, 1982. 
58 B. M. Lok, C. A. Messina, R. L. Patton, R. T. Gajek, T. R. Cannan, E. M. Flanigen, J. Am. Chem. Soc. 1984, 
106, 6092. 
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negative Ladung, die mit Hilfe von Kationen kompensiert wird. Im Gegensatz zu den AlPO4´s 
zeichnen sich die SAPO`s durch erhöhte katalytische Eigenschaften aus. Eine isomorphe 
Substitution der Gitteratome der AlPO4`s oder SAPO`s durch Übergangsmetalle führt zu der 
Klasse der MeAPO`s bzw. MeAPSO`s (Me = Co, Cr, Fe, Mn, Mg, Zn, Sn). Bei einem 
isomorphen Austausch der Gitteratome der AlPO4`s oder SAPO`s durch 
Hauptgruppenelemente entstehen ElAPO`s bzw. ElAPSO`s (El = As, B, Be, Ga, Ge) (s. Kap. 
2.1).59 Im Laufe der Zeit ist es gelungen, über 19 Übergangsmetall- und 
Hauptgruppenelemente neben Aluminium und Phosphor in die Gitterstruktur zu integrieren. 
Die Zugabe von organischen Aminen (neutral oder kationisch) bei der Synthese hat einen sehr 
starken Einfluss auf die Kristallisation der mikroporösen Struktur des Aluminiumphosphates. 
Bei der Aluminiumphosphatsynthese unter Ausschluss von Templaten wird die Bildung von 
dichten AlPO4-Strukturen oder Hydratphasen begünstigt. Die Anzahl der 
strukturdirigierenden Spezies, die für die Darstellung von AlPO4-Molekularsieben verwendet 
werden können, beläuft sich mittlerweile auf über 100. Den Templatverbindungen wird wie 
auch bei der Zeolithsynthese (s. Kap. 2.2.3) in erster Linie eine strukturdirigierende oder auch 
nur porenfüllende Funktion nachgesagt. Die strukturdirigierenden Eigenschaften können 
sowohl auf sterischen als auch auf elektronischen Effekten basieren. Die Zuordnung eines 
bestimmten Templatmoleküls zu einer bestimmten strukturdirigierenden Rolle oder einer 
bestimmten porenfüllenden Funktion gestaltet sich relativ schwierig. Bei einigen der 
mikroporösen Strukturen gelingt die Darstellung der Materialien nur mit spezifischen 
Templaten, wie beispielsweise der JDF-20, der sich ausschließlich in Anwesenheit von 
Triethylamin synthetisieren lässt.60 Im Gegensatz dazu steht für die Synthese des AlPO4-5 
eine große Auswahl an Templaten zur Verfügung. Einige der organischen Additive dirigieren 
abhängig von der Gelkomposition, der Temperatur und der Synthesedauer die Bildung von 
nur zwei oder drei Strukturtypen, während andere Template, wie zum Beispiel di-n-
Propylamin und Ethylendiamin in Abhängigkeit von der Zeit und der Temperatur die Bildung 
von mehr als acht verschiedenen Strukturen initialisieren. Darüber hinaus kann auch durch 
Konzentrationsänderungen des Amins die Kristallisation von unterschiedlichen Strukturen 
gefördert werden. Beim Cyclohexylamin wird bei einem Templat/(Al-P)O2-Verhältnis von 
0.45 AlPO4-17 (ERI) und bei 0.64 AlPO4-5 (AFI) gebildet, während bei einem Verhältnis 
über 0.64 AlPO4-34 (CHA) entsteht. Die Begründung für die geringe Templatspezifität bei 
                                                 
59 E. M. Flanigen, B. M. Lok, R. L. Patton, S. T. Wilson, in New Developments in Zeolite Science and 
Technology, Proceed. 7th Int. Zeolite Conf., eds. Y. Murakami, A. Lijima, J. W. Ward, Kodansha, Elsevier, 
Amsterdam, 1986, 103. 
60 Q. Huo, R. Xu, S. Li, Z. Ma, J. M. Thomas, R. H. Jones, A. M. Chippindale, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1992, 875. 
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einigen AlPO4-Molekularsieben kann in der neutralen dreidimensionalen Netzwerkstruktur 
gefunden werden. Das Templat übernimmt nicht die Funktion des Ladungsausgleiches wie es 
bei Molekularsieben mit anionischer Gitterstruktur (Zeolithe, SAPO`s) der Fall ist.61 
Allgemein sind bei der Einlagerung in die AlPO4-Struktur die Form und die Größe des 
Templatmoleküls und folglich seine Funktion als Porenfüller und Schablonenverbindung zur 
Stabilisierung des Kristallgitters von entscheidender Bedeutung.37 Neben den 
strukturdirigierenden und porenfüllenden Eigenschaften wird den Templaten auch eine pH-
Wert kontrollierende Funktion zugesprochen. Die Regulierung des pH-Wertes in einem 
optimalen pH-Bereich (zwischen 3 - 6 am Anfang der Synthese) ist für eine phasenreine 
Kristallisation der Molekularsiebe erforderlich.62  
 
 
2.3.4 Mechanismen 
 
Für den Bildungsmechanismus von Aluminiumphosphaten existieren in der Literatur 
unterschiedliche Modellvorstellungen. In einigen mechanistischen Modellen wird im ersten 
Schritt die Bildung von unterschiedlichen Bausteinen, wie Viererringe, Sechserringe und 
andere sekundäre Bausteine postuliert, die sich im Syntheseverlauf zu einer Vielzahl an 
Gerüststrukturen zusammensetzen. Eine andere ältere Modellvorstellung basiert auf der 
Bildung von komplex aufgebauten Ketten, die durch Kondensation die Kristallstruktur formen 
und im Molekularsieb parallel zum Kanalsystem verlaufen.63/64 Ein weiterer 
Bildungsmechanismus beschreibt die Intercalation von Pseudoboehmit durch Polyphosphat, 
das entweder direkt oder über in der Aluminiumphosphatlösung vorhandene molekulare 
Spezies eine amorphe Aluminiumphosphatschicht bildet. Im festen Zustand soll dann eine 
Umwandlung des fehlgeordneten Schichtmaterials in die kristalline Gerüstverbindung 
erfolgen.65/66 Von Ozin et al. wurde für die Bildung von Aluminiumphosphaten ein 
Selbstorganisationsmodell vorgeschlagen, in dem ein lineares Kettenalumophosphat den 
elementaren Baustein darstellt.67 Ausgehend von diesem Kettenalumophosphat können durch 
Hydrolyse-Kondensations-Reaktionen über Selbstorganisation ein-, zwei- und 
                                                 
61 E. M. Flanigen, R. L. Patton, S. T. Wilson, Stud. Surf. Sci. Catal. 1988, 37, 13. 
62 S. T. Wilson, B. M. Lok, C. A. Messina, E. M. Flanigen, Proc. 6th Int. Conf. on Zeolites, eds. D. Olson, A. 
Bisio, Butterworth, 1984, 7. 
63 H.-Y. Li, M. E. Davis, J. B. Higgens, R. M. Dessau, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 403. 
64 E. B. Keller, W. M. Meier, R. M. Kirchenr, Solid State Ionics 1990, 43, 93. 
65 H. He, J. Klinowski, J. Phys. Chem. 1994, 98, 1192. 
66 M. E. Davis, B. D. Murray, M. Narayana, ACS Symp. Ser. 1990, 437, 48. 
67 S. Oliver, A. Kuperman, G. A. Ozin, Angew. Chem. 1998, 110, 48. 
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dreidimensionale Strukturen aufgebaut werden. Der erste Schritt zur Bildung des 
Aluminiumphosphates ist die Mineralisierung von Aluminiumoxid durch Phosphorsäure, bei 
der molekulare Alumophosphatspezies durch die Auflösung des Minerals entstehen. Bei 
diesem Schritt handelt es sich um einen aus der Bodenkunde bekannten und gut untersuchten 
Prozess.68 In dem nächsten Schritt findet wahrscheinlich die Bildung von unverzweigten 
Aggregationspolymeren aus den Aluminiumphosphaten statt, die in sauren Medien stabil sind 
und beim Alkalisieren ausfallen.69 Die Synthese von Aluminiumphosphat-Molekularsieben 
beginnt bekanntlich im Sauren und verschiebt sich im Reaktionsverlauf in den alkalischen 
Bereich. Folglich muss bei der Synthese erst eine gewisse Konzentration an polymeren 
Alumophosphatspezies in der Lösung angereichert sein, bevor diese sich in einem 
Selbstorganisationsprozess zu unterschiedlich strukturierten Verbindungen vereinigen.  
Bei dieser so genannten Stammkette handelt es sich um eine lineare Kette, die aus über die 
Aluminium(III)-Zentren eckenverknüpften Al2P2-Viererringen besteht. Die lineare Kette ist 
vermutlich die stabilste polymere Alumophosphatspezies. Die Vorliebe von AlIII, eine 
Umgebung von vier Phosphatgruppen anzustreben, ist auch bei den molekularen 
Alumophosphatkomplexen zu finden. Unter Umständen handelt es sich bei dieser monomeren 
Baueinheit um die Vorstufe der Stammkette und vielleicht um die Spezies, die im ersten 
Schritt der Mineralisierung aus den Ausgangsmaterialien entsteht.70 In Lösung können die Al-
O- und P-O-Bindungen der linearen Stammkette hydrolysiert werden. Bei der hydrolytischen 
Spaltung der Al-O und P-O-Bindungen entstehen terminale AlOH- und POH-Gruppen, die 
durch Kondensation innerhalb der Kette zu der Bildung anderer Kettenspezies führen. Diese 
bleiben in Lösung getrennt, da sie von Alkylammonium-Ionen und Solvensmolekülen 
solvatisiert werden. Die elektrostatische Abstoßung zwischen den Ketten wird durch die 
kationischen Template verringert, so dass eine Kristallisation aus der Lösung möglich ist. Die 
einfache Aggregation der Ketten durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Ketten 
oder über ionische Bindungen zum Templat führt zu einer Kettenstruktur. Die Kondensation 
der Ketten hingegen sorgt für eine Quervernetzung und resultiert in einer porösen Schicht 
oder einer offenen Gerüststruktur. Die endgültige Struktur wird beim Umordnungsprozess 
sowohl durch den Kettentyp als auch durch die Eigenschaft der organischen Template 
bestimmt. Das von Ozin et al. vorgestellte Modell wird durch die bereits bekannten 
                                                 
68 S. S. S. Rajan, Nature 1976, 262, 45. 
69 C. F. Callis, J. R. Van Wazer, P. G. Arvan, Chem. Rev. 1954, 54, 777. 
70 D. Riou, T. Loiseau, G. Férey, J. Solid State Chem. 1992, 99, 414. 
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Festphasenumwandlungen von Aluminiumphosphatgerüsten wie die von VPI-5 in AlPO4-871 
und von AlPO4-21 in AlPO4-2572 unterstützt.  
 
 
2.3.5 Aluminiumphosphat AlPO4-5 
 
Der AlPO4-5 kristallisiert in der AFI-Struktur, die erstmals als Aluminiumphosphat 
synthetisiert werden konnte. Die Struktur weist hexagonale Symmetrie auf und ist durch 
eindimensionale zylindrische Kanäle aus Viererringen und Sechserringen charakterisiert, die 
parallel zur kristallographischen c-Achse als 12-Ringe aufgebaut sind. Damit zählt der AlPO4-
5 mit einem Porendurchmesser von 0.73 nm zu den weitporigen Molekularsieben (Abb. 2.3.5-
1).  
Abb. 2.3.5-1: Projektion der AlPO4-5-Struktur entlang  der kristallographischen c-Achse und Darstellung der 
Kanalstruktur.  
 
Die polare Natur der mikroporösen Kanäle resultiert in einer makroskopischen Dipolarität des 
AlPO4-5 entlang der kristallographischen c-Achse (s. Kap. 2.3-1). Dadurch kann eine 
Ausrichtung der Kristalle in einem starken elektrischen Feld erzielt werden,73 die den Einsatz 
                                                 
71 H. He, P. Barnes, J. Munn, X. Turrillas, J. Klinowski, Chem. Phys. Lett. 1992, 196, 267. 
72 J. W. Richardson, Jr., J. V. Smith, J. J. Pluth, J. Phys. Chem. 1990, 94, 3365. 
73 J. Caro, G. Finger, J. Kornatowski, J. Richter-Mendau, L. Werner, B. Zibrowius, Adv. Mater. 1992, 4, 273. 
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dieser Materialien als eindimensionale Molekularsieb-Membranen in der Katalyse oder zur 
Stofftrennung ermöglicht.74/75  
Aus Untersuchungen der 
Pyroelektrizität an einzelnen 
Kristallen geht hervor, dass AlPO4-5-
Kristalle verzwillingt sind und die 
Dipolmomente des AlPO4-5 von der 
Kristallmitte aus zu den 
Kristallenden eine entgegengesetzte 
Richtung einnehmen (Abb. 2.3.5-
2).76 Bei der Gasphasenbeladung von 
AlPO4-5-Kristallen mit p-Nitroanilin 
weisen die absorbierten Moleküle 
eine Vorzugsrichtung auf. In den 
Kanälen des AlPO4-5 bilden die 
Moleküle lange Dipolketten auf, die 
in den beiden Einkristallhälften mit 
entgegengesetzter Richtung 
vorliegen.77  
Für die Synthese von AlPO4-5 existieren zahlreiche unterschiedliche Methoden, die mit 
unterschiedlichen Kristallgrößen und Kristallmorphologien in Korrelation stehen. Allgemein 
erfolgen die AlPO4-5-Synthesen durch hydrothermale Umsetzung des Synthesegels in 
Gegenwart eines Templates. Die AFI-Struktur weist in der Familie der Aluminiumphosphate 
die geringste Templatspezifität auf, die durch das große eindimensionale Porensystem, das 
keine bestimmten Anforderungen an Größe und Form des Templates stellt, erklärt werden 
kann. Es sind bislang bereits über 25 unterschiedliche organische Moleküle bekannt, die für 
eine erfolgreiche Synthese des AlPO4-5 eingesetzt werden können (Tab. 2.3.5-1).40 Dabei 
handelt es sich unter anderem um quartäre Ammonium-Kationen, primäre, sekundäre und 
tertiäre Amine, Diamine cyclische Amine oder Alkanolamine.  
 
 
                                                 
74 T.-G. Tsai, K.-J. Chao, X.-J. Guo, S.-L. Sung, C.-N. Wu, Y.-L. Wang, H. C. Shih, Adv. Mater. 1997, 15, 9. 
75 M. Noack, P. Kölsch, D. Venzke, P. Toussaint, J. Caro, Microporous Mater. 1994, 3, 201. 
76 G. J. Klap, S. M. van Klooster, M. Wübbenhorst, J. C. Jansen, H. van Bekkum, J. van Turnhout, J. Phys. 
Chem. B 1998, 102, 9518. 
77 F. Marlow, M. Wübbenhorst, J. Caro, J. Phys. Chem. 1994, 98, 12315. 
 
Abb. 2.3.5-2: Ausrichtung der Dipolmomente in einem 
verzwillingten AlPO4-5-Kristall. 
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Tab. 2.3.5-1:Auswahl von Templaten für die AlPO4-5-Synthese 
Template für die AlPO4-5-Synthese Template für die AlPO4-5-Synthese 
(C3H7)4N+ Cyclohexylamin 
(C2H5)3N 1,4-Diazabicyclo(2,2,2)octan 
(C3H7)3N N,N´-Dimethylpiperazin 
(HOCH2CH2)3N (CH3)3NCH2CH2OH+ 
C6H11NHCH3 2-Methylpyridin 
 
Bei der Synthese unter konventionellen hydrothermalen Bedingungen entstehen häufig 
Produkte mit einer weiten Größenverteilung der Kristallite, Aggregationen und Nebenphasen. 
Aus diesem Grund wurde eine systematische Untersuchung der mikrowellenunterstützten 
AlPO4-5-Synthese durchgeführt.54 Dabei hat sich gezeigt, dass der AlPO4-5 in einem stark 
verkürzten Zeitraum (≈ 30 Minuten) in hoher Reinheit und abhängig von der 
Gelzusammensetzung in größeren (≈ 100 µm) oder kleineren (≈ 15 µm) Kristalliten isoliert 
werden kann.78  
Durch den Einbau von Laserfarbstoffen, wie zum Beispiel Rhodamin BE50 in die hexagonale 
eindimensionale Kanalstruktur eines AlPO4-5-Kristalls, der in hexagonalen Formen 
kristallisiert, kann eine neue Klasse von Mikrolasern erzeugt werden.3 Der hexagonal 
geformte Kristall fungiert dabei als Ringresonator, in dem durch innere Totalreflexion das 
Licht zirkuliert (whispering gallery mode) (Abb. 2.3.5-3).  
Die Reduzierung der Resonatosysteme 
resultiert in Mikrolasern, bei denen sich 
die Abmessungen immer mehr in die 
Größenordnung der Wellenlänge des 
Lichtes bewegen. Durch die 
Einlagerung von Laserfarbstoffen in 
derartige Resonatoren sollte man zu 
einem Ein-Moden-Betrieb gelangen und 
die Erzeugung eines Laserlichtes mit 
einer großen spektralen Dichte möglich 
sein.  
 
 
                                                 
78 T. Kodaira, K. Miyazawa, T. Ikeda, Y. Kiyozumi, Microporous and Mesoporous Mater. 1999, 29, 329. 
 
Abb. 2.3.5-3: Whispering gallery mode in einem 
hexagonalen Prisma.   
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2.4 Kristallographie 
 
Der Begriff Kristallographie umfasst die Gesetzmäßigkeiten des kristallisierten Zustandes der 
festen Materie, die Anordnung der Bausteine in den Kristallen, die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften, die Synthese und das Wachstum der Kristalle. In diesem Kapitel 
wird zuerst auf die Kristallstruktur und die Morphologie eingegangen (Kap. 2.4.1). 
Anschließend werden Mechanismen der Keimbildung und des Kristallwachstums diskutiert 
(Kap. 2.4.2). Zuletzt werden Defekte in der Kristallstruktur beschrieben, welche eine wichtige 
Rolle in der Kristallographie spielen (Kap. 2.4.3).  
 
 
2.4.1 Kristallstruktur und Morphologie 
 
Bei einem Kristall handelt es sich um einen anisotropen homogenen Körper, der eine 
dreidimensional periodische Anordnung der Bausteine (Atome, Ionen, Moleküle), eine 
Kristallstruktur besitzt, welche den inneren Aufbau des Kristalls repräsentiert.79 Die 
Anisotropie ist ein typisches Merkmal des Kristallzustandes und durch verschiedene Beiträge 
einer physikalischen Eigenschaft in verschiedene Richtungen definiert. Im Gegensatz zu den 
Kristallen gibt es auch amorphe Körper, welche keine ebenen Begrenzungsflächen oder 
Polyeder ausbilden können, weil ihnen der innere geordnete Aufbau fehlt. Die äußere 
Begrenzung eines Kristalls wird durch die Morphologie beschrieben, welche sich aus 
Kristallflächen und –kanten aufbaut und durch Begriffe wie Kristallform und Habitus geprägt 
ist. Die Kristallform beschreibt eine Menge von äquivalenten Flächen. Das relative 
Größenverhältnis der Flächen an einem Kristall wird als Habitus bezeichnet und ist in drei 
Grundtypen unterteilt: isometrisch, planar oder taflig und prismatisch oder nadelig.80 Diese 
Grundtypen des Kristallhabitus sind in Abbildung 2.4.1-1 mit den entsprechenden 
Beziehungen der Wachstumsgeschwindigkeiten zueinender anhand des hexagonalen Prismas 
(z-Richtung) und des Pinakoids (x -oder y-Richtung) dargestellt.  
 
                                                 
79 W. Borchardt-Ott, Kristallographie: Eine Einführung für Naturwissenschaftler, Springer, Berlin, 1997, S. 7.  
80 W. Borchardt-Ott, Kristallographie: Eine Einführung für Naturwissenschaftler, Springer, Berlin, 1997, S. 31.  
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   a                 b               c 
 
Abb. 2.4.1-1: Grundtypen des Habitus: (a) isometrisch, (b) planar oder taflig und (c) prismatisch oder nadelig 
mit den ensprechenden Beziehungen der Wachstumsgeschwindigkeiten (Pfeile) zueinander.  
 
 
2.4.2 Keimbildung und Kristallwachstum 
 
Ein besseres Verständnis der Morphologie der Kristalle ist durch die Betrachtung der 
Entstehung und des Wachstums der Kristalle möglich. Dem klassischen Modell zufolge 
verläuft die Kristallisation in zwei Phasen: (i) Keimbildung und (ii) Kristallwachstum. Die 
Beschreibung des Kristallisationsprozesses, der in einer übersättigten Lösung beginnt und in 
einem im Gleichgewicht stehenden System aus Feststoff und Lösung endet, stellt eine 
komplexe Aufgabe dar.  
In dem ersten Schritt erfolgt die Keimbildung, bei welcher sich wenige Kristallbausteine zu 
einer dreidimensional periodischen Anordnung, dem so genannten Keim zusammen lagern, 
der ebene Begrenzungsflächen besitzt. Die theoretische Betrachtung der Keimbildung ist 
abhängig von dem Mechanismus, welcher für die Bildung der Keime verantwortlich ist. Die 
Nukleation kann nach einem primären Mechanismus, bei dem noch zwischen der homogenen 
und der heterogenen Keimbildung unterschieden wird, oder einem sekundären Mechanismus 
verlaufen.81 Als primäre Nukleation wird die Entstehung einer kristallinen Phase aus einer 
ursprünglichen Phase bezeichnet. Die Keimbildung auf einer Oberfläche einer bestehenden 
Wachstumsfläche, die zu einem weiteren Anstieg der Kristallinität führt, entspricht einem 
sekundären Nukleationsmechanismus. Wenn die primäre Keimbildung in der Anwesenheit 
einer zweiten Phase an der Phasengrenze zwischen dieser zweiten Phase und der 
                                                 
81 O. Söhnel, J. Garside, Precepitation, Butterworth-Heinemann, Oxford, 1992, S. 41-66. 
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ursprünglichen Phase auftritt liegt eine heterogene Nukleation vor, während in der 
Abwesenheit einer zweiten Phase von einem homogenen Mechanismus gesprochen wird. In 
den meisten Systemen wird die Kristallisation durch heterogene Keimbildung initiiert.82 
Prinzipiell kann ein Keim dann weiter wachsen, wenn er unter Aufwendung der 
Keimbildungsarbeit die kritische so genannte Größe erreicht hat, bei der ein Maximum der 
freien Energie erreicht ist, und sein weiteres Wachstum die freie Energie wieder verringert.83  
Der zweite Schritt ist durch das Weiterwachsen des Keims zum Makrokristall bestimmt. Es 
werden dabei weitere Bausteine von dem Keim angezogen und entsprechend der 
dreidimensionalen Periodizität auf den Flächen angelagert. Eine Parallelverschiebung dieser 
Flächen des Keims bzw. des Kristalls ist für das Weiterwachsen charakteristisch. Das 
Kristallwachstum kann also im Wesentlichen als ein Vervielfachungsprozess, bei dem stabile 
Kristallkeime einfach durch Reproduktion der Einheitszelle vergrößert werden, ohne dass 
strukturelle Änderungen im Kristallinnern oder an der Oberfläche auftreten, angesehen 
werden. Die thermodynamische Triebkraft der Kristallisation ∆µ ergibt sich aus der Differenz 
der chemischen Potentiale der kristallisierenden Komponenten in der übersättigten Lösung 
(µ1) und in dem Kristall (µ2), d. h. ∆µ = µ2 - µ1.
84 Die Wachstumsgeschwindigkeit, welche 
eine typisch anisotrope Kristalleigenschaft ist, wird durch die Parallelverschiebung der 
Flächen pro Zeiteinheit beschrieben und ist von der Temperatur, dem Druck und der 
Übersättigung abhängig. Das Verhältnis der Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen 
Flächen ist für die Ausbildung der entsprechenden Kristallflächen an einem Kristall 
verantwortlich, so dass aus den gleichen Keimen Kristalle verschiedener Gestalt resultieren 
können (Abb. 2.4.2-1).85  
 
 
                                                 
82 F. L. Binsbergen, in Progress Solid State Chemistry, eds. J. O. McCaldin, G. Somorjai, Vol. 8, 1973, S. 189.  
83 W. Kleber, H.-J. Bautsch, J. Bohm, Einführng in die Kristallographie, Verlag Technik, Berlin, 1998, S. 202.  
84 O. Söhnel, J. Garside, Precepitation, Butterworth-Heinemann, Oxford, 1992, S. 29.  
85 W. Borchardt-Ott, Kristallographie: Eine Einführung für Naturwissenschaftler, Springer, Berlin, 1997, S. 33-
36.  
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Abb. 2.4.2-1: Kristallwachstum bei (a) nur geringem und (b) großem Unterschied der 
Wachstumsgeschwindigkeiten.  
 
Die Flächen mit der geringsten Wachstumsgeschwindigkeit dehnen sich im Laufe des 
Wachstums relativ aus, während die Flächen mit größeren Wachstumsgeschwindigkeiten 
kleiner werden und schließlich sogar verschwinden. Die endgültige Wachstumsform des 
Kristalls wird somit von den Flächen mit den geringsten Wachstumsgeschwindigkeiten 
begrenzt sein. Allerdings weisen die Wachstumsgeschwindigkeiten eine sehr empfindliche 
Abhängigkeit von den Kristallisationsparametern auf. Mit zunehmender Überschreitung der 
Übersättigung steigt auch die Wachstumsgeschwindigkeit an. Zusätzlich können sich das 
Verhältnis der Wachstumsgeschwindigkeit der verschiedenen Flächen und damit deren 
Bedeutung bezüglich des Wachstums verändern. Eine Veränderung der absoluten Werte 
und/oder der Reihenfolge der Wachstumsgeschwindigkeiten kann auch durch geeignete 
Fremdstoffzusätze, die an den Kristallflächen adsorbieren, erzielt werden.86  
Nach S. Mann et al. besitzt die Kristallisation eine sehr hohe Triebkraft und kann nur unter 
kinetischer Kontrolle relativ einfach in den Keimbildungs- und Wachstumsprozess eingebettet 
werden.87 Das Reaktionsprofil wird von thermodynamischen zu kinetischen Triebkräften 
verschoben, welche im Allgemeinen auf der Modifizierung der Aktivierungsenergiebarrieren 
von Keimbildung (∆Gn), Wachstum (∆Gg) und Phasenumwandlung (∆Gt) basieren (Abb. 
2.4.2-2). Die Kristallisation verläuft in solchen Fällen oft über einen sequentiellen Prozess, 
welcher die Modifikation der Struktur und der Zusammensetzung von amorphen Vorstufen 
und kristallinen Zwischenprodukten einschließt, und nicht über einen einstufigen 
Reaktionsweg.88/89  
 
                                                 
86 W. Kleber, H.-J. Bautsch, J. Bohm, Einführng in die Kristallographie, Verlag Technik, Berlin, 1998, S. 205.  
87 H. Cölfen, S. Mann, Angewandte Chemie 2003, 115, 2452.  
88 J. Rieger, E. Hädicke, I. U. Rau, D. Boeckh, Tenside Surfactants Deterg. 1997, 34, 430. 
89 O. Söhnel, J. W. Mullin, J. Cryst. Growth 1982, 60, 239.  
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Abb. 2.4.2-2: Kristallisationspfade unter thermodynamischer und kinetischer Kontrolle.  
 
Die Änderungen der Zusammensetzung und der Struktur erfolgen gewöhnlich durch 
wiederholte Auflösungs-/Keimbildungsprozesse, die in Zusammenhang mit der Oberfläche 
und/oder dem Innern von vorgeformten Partikeln stehen. Folglich ist die Keimbildung einer 
bestimmten kristallinen Phase in höchstem Maße heterogen und abhängig von Grenzflächen 
und hydrodynamischen Eigenschaften und von der Reaktionskinetik. Dies ist nicht mit der 
klassischen Keimbildungstheorie kompatibel, welche wie oben bereits beschrieben von der 
spontanen Bildung von sphärischen molekularen Clustern mit größenabhängigen Freien 
Energien, die ihr Wachstum nur fortsetzen, ausgeht.  
Bei der kinetisch kontrollierten Kristallisation entsteht oft zu Beginn eine amorphe Phase, die 
nichtstöchiometrisch, hydratisiert und anfällig gegen schnelle Phasenumwandlung sein kann. 
Die kinetische Kontrolle der Kristallisation kann durch Modifizierung der Wechselwirkung 
von Keimen und wachsenden Kristallen mit festen Oberflächen und löslichen Molekülen 
erreicht werden.90 Durch solche Prozesse werden die Struktur und Zusammensetzung der 
Kristallkeime sowie die Partikelgröße, Struktur, Gestalt, Aggregation und Stabilität von 
intermediären Phasen beeinflusst. Ein ausgeprägter kinetischer Effekt auf die Kristallisation 
kann ebenfalls von löslichen Makromolekülen und organischen Anionen sowie anorganischen 
Ionen wie Mg2+ und PO43- ausgeübt werden, insbesondere bezüglich der 
Polymorphenselektivität und Modifikationen des Kristallhabitus. Es erfolgt eine Bindung an 
Wachstumsstellen auf gut definierten Kristalloberflächen, die in Übereinstimmung mit dem 
klassischen Modell der Sekundärkeimbildung die Kinetik des Kristallwachstums aus der 
                                                 
90 A. Tsortos, S. Ohki, A. Zieba, R. E. Baier, G. H. Nancollas, J. Colloid Interface Sci. 1996, 177, 257. 
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Lösung beeinflusst.91 Das Kristallwachstum durch Aggregation vorgeformter kristalliner 
Bausteine ist im Gegensatz zum klassischen Kristallisationsmodell ein Organisationsprozess 
auf der Mesoskala, der im Sinne einer Koaleszenz von primären Nanopartikeln zu kolloidalen 
Aggregaten mit oft einheitlicher Größe und deren nachfolgender interner Umwandlung zu 
einem kristallographisch kontinuierlichen Partikel betrachtet werden kann.92 Alternativ ist 
auch die stufenweise Anlagerung von Nanopartikeln an ein wachsendes Aggregat von 
gleichförmig ausgerichteten Bausteinen möglich, wobei beispielsweise Ketten von 
orientierten Nanokristallen entstehen.93  
Die kinetischen Kristallisationsrouten sind vielstufig und können z. B. durch Makromoleküle 
reguliert werden, so dass der Anwendungsbereich der gesteuerten Materialsynthese dabei 
signifikant erweitert werden kann.  
 
 
2.4.3 Defekte 
 
Die Modellvorstellung eines idealen Kristalls als dreidimensionale periodische Anordnung 
von Atomen stellt nur eine Näherung für einen realen Kristall dar, in dem Störungen der 
exakten atomaren Anordnung auftreten können. Die Gesamtheit der unterschiedlichen 
Störungen der idealen Kristallstruktur wird unter dem Begriff Kristallbaufehler 
zusammengefasst.94 Diese Baufehler lassen sich bezüglich ihrer Ausdehnung in die 
Kategorien Punktdefekte, Liniendefekte und Flächendefekte einteilen.  
Bei Punktdefekten handelt es sich um Störungen der Zusammensetzung einzelner 
Elementarzellen einer Kristallstruktur, die in der Größenordnung von Atomen bzw. 
Gitterkonstanten liegen und somit punktartig sind. Baufehler mit einer flächenhaften 
Ausdehnung werden durch das Aneinanderstoßen von zwei Kristallindividuen (Korngrenzen) 
oder durch die Anordnung einer Atomschicht in einer anderen Position gegenüber der 
vorangegangenen (Stapelfehler) hervorgerufen. Die Liniendefekte sind Kristallbaufehler, die 
als Versetzungen in Erscheinung treten und entlang der Versetzungslinien verlaufen. Bei 
diesen Versetzungen wird zwischen Stufenversetzungen und Schraubenversetzungen 
unterschieden. Die Verschiebung von zwei Gitterteilen wird durch den Verschiebungsvektor 
(Burgers-Vektor) repräsentiert, der bei einer Stufenversetzung senkrecht auf der 
                                                 
91 W. K. Burton, N. Cabrera, F. C. Frank, Philos. Trans. R. Soc. London Ser. A 1951, 243, 299.  
92 N. Jongen, P. Bowen, J. Lemaître, J. C. Valmalette, H. Hoffmann, J. Colloid Interface Sci. 2000, 226, 189.  
93 R. L. Penn, J. F. Banfield, Geochim. Cosmochim. Acta 1999, 63, 1549.  
94 W. Kleber, H.-J. Bautsch, J. Bohm, Einführung in die Kristallographie, Verlag Technik, Berlin, 1998, S. 181-
197.  
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Versetzungslinie steht und bei einer Schraubenversetzung parallel zu der Versetzungslinie 
verläuft (Abb. 2.4.3-1).95  
 
  
Abb. 2.4.3-1: Stufenversetzung (links) und Schraubenversetzung (rechts).  
 
Ein Kristall mit einer Schraubenversetzung besteht im Bereich der Versetzungslinie nicht 
mehr aus übereinander gestapelten Netzebenen wie im ungestörten Gitter, sondern aus einer 
einzigen Gitterfläche, welche sich ähnlich einer Wendeltreppe durch die Struktur windet. Die 
Schraubenversetzung spielt beim Kristallwachstum eine wichtige Rolle, da die Bausteine sich 
an einer Stufe, die während des Wachstums erhalten bleibt, energetisch besonders günstig 
anlagern können.  
                                                 
95 W. Borchardt-Ott, Kristallographie: Eine Einführung für Naturwissenschaftler, Springer, Berlin, 1997, S. 301.  
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3 Wirt-Gast-Systeme 
 
 
3.1 Einführung 
 
Wirt-Gast-Systeme unterschiedlichster Art stehen bereits seit vielen Jahren im Interesse von 
Wissenschaft und Forschung. Ein Hauptaugenmerk ist dabei auf die Veränderung oder 
Verbesserung der bestehenden Eigenschaften des Gastes gerichtet. Organische Materialien 
wie Kronenether, Polymere, Micellen, Liposome oder Cyclodextrine sind bereits ausgiebig 
untersuchte Wirtsmaterialien. In den meisten Fällen finden sie Anwendung als 
Komplexierungsreagenzien, wie z.B. für die Komplexierung von Kationen oder Anionen 
durch Kronenether, Cryptanden oder Podanden.96 Diese organischen Wirtssysteme werden 
auch eingesetzt, um die elektronischen Eigenschaften bzw. Zustände und die Struktur der 
eingelagerten Gäste zu stabilisieren. Die Einbettung von Chromophoren in Cyclodextrine 
verleiht den Farbstoffen eine intensivere Lumineszenz im Vergleich zur Lösung.97 Andere 
Beispiele sind die Stabilisierung der Orientierung von dipolaren Farbstoffmolekülen im 
elektrischen Feld bei Einlagerung in Polymere98 und die Stabilisierung von Pigmenten gegen 
UV-Strahlung zur Anwendung als Autolacke durch die Einlagerung in mit UV-Absorbern 
modifizierte Polymere.99  
Heutzutage zählt die Untersuchung von organisch-anorganischen Nanokompositen zu einem 
der vielversprechendsten und sehr schnell hervortretenden Gebiete in der Forschung der 
nanostrukturierten Materialien.100/101/102 In den letzten Jahren wurden zahlreiche Artikel 
veröffentlicht, die sich sowohl mit der Darstellung von nanoporösen Materialien mit neuen 
chemischen Eigenschaften als auch mit dem grundlegenden Verständnis der Physik auf der 
Nanometer-Skala beschäftigen.103/104/105  
 
 
                                                 
96 F. Vögtle, Supramolekulare Chemie, Teubner, Stuttgart, 1992. 
97 V. Ramamurthy, Photochemistry in Organized and Constrained Media, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 
1991. 
98 F. Ghebremichael, M. G. Kuzy, J. Appl. Phys. 1995, 77, 2896. 
99 P. Schrijver-Rzymelka, Kunststoffe 1999, 89, 87. 
100 Frontiers in Materials Science (A Special Report), Science 1997, 277, 1213. 
101 Nanoscale Materials (A Special Issue), Acc. Chem. Res. 1999, 32, 387. 
102 Organic-inorganic Nanocomposite Materials (A Special Issue), Chem. Mater. 2001, 13, 3059. 
103 G. A. Ozin, Chem. Commun. 2000, 419. 
104 A. Stein, B. J. Melde, R. C. Schroden, Adv. Mater. 2000, 12, 1403. 
105 J. Liu, Y. Shiu, Z. Nie, J. H. Chang, L.-Q. Wang, G. E. Fryxell, W. D. Samuels, G. J. Exarhos, J. Phsy. Chem. 
A 2000, 104, 8328. 
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Die Molekularsiebe sind Vertreter solcher anorganischen Wirtsmaterialien. Diese 
nanostrukturierten Kristalle mit definiertem Poren- oder Kanalsystem stellen 50 bis 80% ihres 
Volumens zur Einlagerung von Gästen zur Verfügung. Die Wechselwirkungen zwischen dem 
Wirt und dem Gast können durch die Kombination von unterschiedlichen Effekten optimiert 
werden. Die Variationsmöglichkeiten erstrecken sich dabei über die Größe, die Form und die 
Polarität des Wirtes und des Gastes, so dass der Einbau von Gästen mit unterschiedlichen 
Abmessungen in das Hohlraumsystems des Wirtes ermöglicht wird. Die anorganischen 
Molekularsiebe zeichnen sich als Wirtssystem durch ihre hohe mechanische, thermische, 
chemische und photochemische Stabilität aus. Für die inkorporierten Gäste resultiert daraus 
gewöhnlich eine höhere Stabilität gegenüber organischen Lösungsmitteln, Säuren und Basen 
und eine Erhöhung der Temperatur- und Strahlungsbeständigkeit. Allerdings sind die 
einzelnen auftretenden Mechanismen dabei sehr stark abhängig vom Einzelfall, also von der 
Wirt-Gast-Kombination. Das Porensystem des Kristallgitters fungiert als Diffusionsbarriere 
für zusätzliche Reaktanden (Säuren, Basen, Lösungsmittel, Sauerstoff). Die Einlagerung von 
Porphyrinen in AlPO4-5 kann beispielsweise im Vergleich zur Lösung die Lichtechtheit 
erhöhen,106 da die Wirtsmatrix den durch photochemische Effekte entstandenen Singulett-
Sauerstoff quencht. Durch den verlangsamten Zutritt von Sauerstoff durch die Wirtsmatrix 
und die Fixierung von Photolysefragmenten innerhalb des Wirtssystems steigt die Stabilität 
gegen den photooxidativen Abbau. 
Die anorganischen Molekularsiebe besitzen gegenüber den organischen Wirtsmaterialien 
weiterhin den Vorteil, dass sie stärkere Wechselwirkungen mit den eingelagerten Gästen 
zeigen und die Eigenschaften der Gastverbindungen verbessern. Die in das Wirtsmaterial 
eingeschlossenen Gäste stammen unter anderem aus der Klasse der Farbstoffe,107/108/109 
Metallcluster,110/111 Polymere,112 Metallkomplexe113 und Halbleiter-Nanocluster.114 Für 
optische Anwendungen im sichtbaren Bereich sind die Molekularsiebe die perfekte Matrix. 
Aufgrund ihrer fehlenden Eigenabsorption im sichtbaren Bereich üben sie keinen störenden 
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Einfluss auf die Absorption der farbigen Gastmoleküle aus. Die gezielte Darstellung von 
Komposit-Materialien mit bestimmten Eigenschaften („tuneable“) kann durch die Variation 
der unterschiedlichen Parameter, wie z.B. der Kristallgitterladung, der isomorphen 
Substitution der Gitteratome, der Porengröße, der Hydrophobizität des Wirtes oder der 
Polarität und Konzentration des Gastes realisiert werden.115 Das Molekularsieb nimmt 
bezüglich der Gastmoleküle die Funktion als starres Lösungsmittel ein und immobilisiert sie 
an festen, meistens genau definierten Positionen.116/117 Die veränderten Eigenschaften der 
Gastverbindungen können den Nanokomposit-Materialien neue Einsatzfelder eröffnen, wie 
die Nutzung in der Sensortechnik,118/119/120/121 als Membrane,122/123 in der Nachahmung von 
Enzymfunktionen124 und zur Darstellung molekularer Drähte.125/126  
 
 
3.2 Darstellung 
 
Die Darstellung von molekularsiebgekapselten Farbstoffen ist mit vier unterschiedlichen 
Methoden durchführbar.107 Bei der Einlagerung durch Ionenaustausch oder Diffusion werden 
intakte Farbstoffmoleküle in ein bereits bestehendes Wirtsmaterial inkorporiert. Die In-situ-
Synthese von Chromophoren in Molekularsieben behandelt den Aufbau eines Gastsystems im 
Inneren eines bestehenden Wirtes. Beim Kristallisationseinschluss von Farbstoffen in eine 
Wirtsmatrix wird das Molekularsieb um das Gastmolekül herum aufgebaut. Die Auswahl der 
Einbaumethode ist zum einen von den Eigenschaften des Gastes (thermische Stabilität, 
Löslichkeit im flüssigen Medium), der Qualität (Homogenität) und Quantität (Beladungsgrad) 
der Gasteinlagerung und zum anderen von den Eigenschaften des Molekularsiebwirtes 
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(Stabilität gegen Temperatur und Lösungsmittel, Beschaffenheit des Kanal- und 
Hohlraumsystems) abhängig.  
In der vorliegenden Arbeit werden die Wirt-Gast-Kompositmaterialien mit der Methode des 
Kristallisationseinschlusses dargestellt. Die Entscheidung für diese Methode begründet sich 
auf mehrere Faktoren, die bei der Vorstellung der unterschiedlichen 
Darstellungsmöglichkeiten an den entsprechenden Stellen erläutert werden.  
 
 
3.2.1 Diffusion aus der Gas- und Flüssigphase 
 
Bei der Methode der Diffusion können anionische und neutrale Gastmoleküle aus einem 
Lösungsmittel oder der Gasphase in die Molekularsiebe transportiert werden, sofern der 
effektive Poren- oder Kanaldurchmesser des Molekularsiebes größer als die Abmessungen 
des Gastes ist. Die hydrophoben bzw. hydrophilen Wechselwirkungen zwischen Gast, Wirt 
und Solvens bestimmen die Quantität der Farbstoffbeladung. Die Diffusion aus der flüssigen 
Phase läuft nur langsam ab und führt zu sehr geringen Beladungen, da die Wechselwirkungen 
mit dem Solvens häufig stärker ausgeprägt sind als zwischen Wirt und Gast.127 Bei dem 
Einbau von sublimierbaren bzw. verdampfbaren Farbstoffen aus der Gasphase können höhere 
Beladungsgrade erzielt werden, da keine störenden attraktiven Wechselwirkungen mit den 
Lösungsmittelmolekülen auftreten. Für die Diffusion aus der Gasphase müssen die Farbstoffe 
jedoch eine hohe thermische Stabilität und gute Verdampfbarkeit besitzen, was die Auswahl 
hauptsächlich auf verdampfbare neutrale Farbstoffe reduziert.128  
In erster Linie kommt die Methode der Diffusion bei der Beladung von großporigen 
Molekularsieben in Betracht, bei denen weniger Wechselwirkungen mit der Wand auftreten 
und ein freierer Fluss der Gastmoleküle gewährleistet ist, wie beispielsweise bei dem 
Einschluss von verschiedenen Phthalocyaninen in die Poren des MCM-41.129 Die Methode 
der Diffusion dient darüber hinaus der Einlagerung von vornehmlich kleinen, häufig bipolaren 
(Donor-Akzeptor-Substituenten) organischen Chromophoren in Wirtsmaterialien, wie z.B. p-
Nitroanilin, Azobenzol oder Thioindigo in AlPO4-5 oder Faujasit NaY.
130/131/132  
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Die Einlagerung von Gastmolekülen durch Diffusion ist in der Regel nicht irreversibel, d. h. 
die Gäste werden nicht unbedingt extraktionsstabil in den Wirt eingebettet. Dieses Problem ist 
ein Ausschlusskriterium für die Verwendung der Diffusion in dieser Arbeit. Zusätzlich 
handelt es sich bei den Gastmolekülen um große Chromophore, die den Porendurchmesser der 
eingesetzten Wirtsmaterialien übertreffen.  
 
 
3.2.2 Ionenaustausch 
 
Der Einsatz von elektrisch neutralen Gittersystemen (z.B. AlPO4-5) führt bei dieser Methode 
zu keinen signifikanten Beladungen der Wirtsmaterialien.133 Mit dieser Methode werden 
ausschließlich anionische Kristallgitter, die ein Gegenion zum Ladungsausgleich benötigen, 
beladen. Folglich kommt der Ionenaustausch für die Darstellung der Kompositmaterialien, bei 
denen AlPO4-5 als Wirt fungiert, nicht in Frage.  
Kationische Gäste mit deutlich kleineren Dimensionen als der Porendurchmessser der 
Wirtsmatrix können so durch Austausch der schon eingelagerten Ionen, z.B. Na+ beim Zeolith 
NaY, eingelagert werden. Für die Inkorporation von Porphyrinen in den Faujasiten, die den 
Durchmesser der Porenöffnungen deutlich überschreiten, ist der Ionenaustausch folglich nicht 
geeignet.  
Der Ionenaustausch wird gewöhnlich in wässriger Lösung durchgeführt, wobei auch bereits 
der Festphasen-Ionenaustausch beschrieben wurde.134 Bei der Methode des Ionenaustausches 
handelt es sich um einen Gleichgewichtsprozess zwischen zwei Kationen, deren 
Thermodynamik und Kinetik exemplarisch bei NaY-Beladungen (Chromophor und Na+) 
untersucht wurde.135 Der dabei erzielte Austauschgrad steigt nicht mit zunehmender 
Konzentration an austauschbaren Kationen in der Lösung, d.h. der limitierende Faktor der 
Beladung liegt in der Ionenaustauschkapazität des Zeolithen.136  
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3.2.3 In-situ-Synthese 
 
Die In-situ-Synthese findet bei Molekülen Anwendung, die aufgrund ihrer Größe nicht in das 
Molekularsieb eindiffundieren können. Bei dieser Beladungsmethode werden die 
Gastmoleküle durch Reaktion der Eduktmoleküle direkt im Porensystem in das Wirtsmaterial 
eingebracht. Die Synthese ist hierbei prinzipiell in zwei Schritte gegliedert. Der erste Schritt 
besteht aus der Diffusion eines Eduktes in das Molekularsieb und dessen Immobilisierung 
durch ionische Wechselwirkungen. Im zweiten Schritt wird das andere Edukt durch Diffusion 
in das Wirtsmaterial eingebracht, wo die Reaktion zum gewünschten Produkt (Farbstoff, 
Metallkomplex) abläuft („ship in a bottle“-Synthese). Das Molekularsieb stellt bei dieser 
Methode praktisch einen Reaktionskessel im Nanometermaßstab dar.137 Das bedeutet, dass 
dem Wirtsmaterial eine Käfigstruktur eigen sein muss. Da die Struktur des AlPO4-5 nur aus 
eindimensionalen Kanälen aufgebaut ist, stellt die In-situ-Synthese nicht die Methode der 
Wahl dar.  
Allgemein existieren bei dieser Methode verschiedene Syntheseprinzipien. Die Umlagerung 
einer Substanz (A → B) oder die Reaktion einer Substanz mit sich selbst (A + A → B) zählen 
zu den einfachen Syntheseprinzipien. Die Bildung von Co-Phthalocyanin in den Superkäfigen 
des Zeolithen Y durch Tetramerisierung von 1,2-Dicyanobenzol, der so genannte „ship in the 
bottle“-Komplex repräsentiert ein klassisches Beispiel für eine derartige Wirt-Gast-
Synthese.138/139 Bei einer Reaktion zweier unterschiedlicher Substanzen (A + B → C) liegt ein 
weiteres Synthesekonzept vor. Auf diesem Weg werden Azofarbstoffe,140 Spiropyrane,2 
indigoide Farbstoffe und Azinfarbstoffe141 hergestellt. Bislang konnte allerdings nur die 
Synthese von Azofarbstoffen und Spiropyranen im Molekularsieb realisiert werden.  
Bei dem Einsatz mehrerer Edukte kann sowohl vermehrt die Bildung von Nebenprodukten als 
auch das Verbleiben von unreagiertem Material auftreten. Die Entfernung von unerwünschten 
Nebenprodukten gestaltet sich oft sehr schwierig oder sogar unmöglich, wenn die 
Produktmoleküle die Dimensionen des Wirtes überschreiten. Da die Darstellung von 
Porphyrinen im Allgemeinen auf der Cyclokondensation von Pyrrolderivaten mit Aldehyden 
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Wirt-Gast-Systeme   45 
 
beruht,142 ist eine reine Synthese der Porphyrine im Faujasiten mit der In-situ-Synthese nicht 
gewährleistet.  
 
 
3.2.4 Kristallisationseinschluss 
 
Bei dieser Darstellungsmethode wird der Farbstoff vor der Hydrothermalsynthese dem 
Reaktionsgel, aus dem sich während der Hydrothermalsynthese das Molekularsieb bildet, 
zugesetzt. Für einen erfolgreichen Kristallisationseinschluss muss der Farbstoff eine gute 
Löslichkeit im Reaktionsgel besitzen und unter den Reaktionsbedingungen der 
hydrothermalen Synthese (Temperatur, pH-Wert) stabil sein. Bei diesem Prozess können auch 
große Farbstoffmoleküle, deren Abmessungen den Porendurchmesser übertreffen, 
extraktionsstabil in das Molekularsieb eingelagert werden, da das Wirtsgitter um den Gast 
herum kristallisiert. Die Einlagerung solcher Chromophore findet allerdings oftmals nicht im 
regulären Porensystem statt, sondern in so genannten Mesoporen, die während der Synthese 
aufgrund der Anwesenheit der Farbstoffe entstehen.106 Die Bildung von derartigen Fehlstellen 
beeinträchtigt jedoch meistens nicht die Fernordnung der Kristalle, was mit Hilfe von 
Röntgendiffraktogrammen bestätigt wird.143 Die dem Reaktionsgel zugesetzten Farbstoffe 
können auch die Bildung der gewünschten Phase beeinflussen und zu der Bildung anderer 
Phasen, hauptsächlich amorphe Nebenphasen führen, indem sie während der Kristallisation 
der Wirtsmatrix als Templat fungieren.144 Durch eine gezielte Modifikation der Chromophore 
hinsichtlich der Anbindung templatähnlicher Substituenten werden höhere Beladungsgrade 
erreicht.3  
Die Inkorporation von kationischen, zwitterionischen und neutralen Farbstoffen in 
Molekularsiebe wurde bereits mit Erfolg durchgeführt.145 Die Einlagerung von negativ 
geladenen Farbstoffmolekülen konnte noch nicht realisiert werden, was auf die 
Wechselwirkung mit den negativ geladenen Baueinheiten während des Aufbaus des Gitters 
zurückzuführen ist.146 Bei dem kationischen Farbstoff Methylenblau hat der Einbau in 
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Aluminiumphosphate und Faujasite mit hohen Beladungsgraden (0.01 – 0.1 Moleküle pro 
Einheitszelle) funktioniert.147/148 
Die Einführung von Mikrowellenenergie für die Darstellung von Molekularsieben (s. Kap. 4) 
reduziert die Kristallisationszeiten um 1-2 Größenordnungen im Vergleich zu der 
konventionellen Hydrothermalsynthese und mildert somit die Reaktionsbedingungen, denen 
die Farbstoffgäste ausgesetzt sind. Dadurch erweitert sich die Palette der einsetzbaren 
Chromophore auch auf empfindliche Vertreter, wie beispielsweise instabile Azo- oder 
Coumarinfarbstoffe.109/149  
 
 
3.3 Eigenschaften und Anwendungsmöglichkeiten 
 
Die im Molekularsieb eingeschlossenen Farbstoffe besitzen aufgrund der Wirt-Gast-
Wechselwirkungen im Vergleich zu den ungebundenen Farbstoffen veränderte 
photochemische Eigenschaften (Absorption, Fluoreszenz). Die Einkapselung der Farbstoffe 
bewirkt durch die Wirt-Gast-Wechselwirkungen bei den Coumarinen verglichen mit den 
nichtgekapselten Farbstoffen eine Erhöhung der Lichtechtheit und weist bei allen 
untersuchten Farbstoff/Zeolith-Systemen eine verringerte Migrationsrate auf. Bei der 
Einlagerung von Fluoreszenzfarbstoffen in poröse Wirtsmaterialien werden Gassensoren 
entwickelt, bei denen durch Eindiffundieren von Gasen die Fluoreszenz abhängig von der 
Konzentration unterschiedlich stark gequencht wird. 
Durch die Stabilisierung der durch photochemische Anregung erhaltenen Zustände im 
Farbstoff sind die eingebetteten Farbstoffe als optische Datenspeicher beim chemischen 
Lochbrennen,133 in der Frequenzverdoppelung150 oder als optische Schalter128 einsetzbar. 
Optische Schalter sind durch eine lichtinduzierte, reversible Schaltung zwischen zwei 
Zuständen, die eine Differenz zwischen ihren Absorptionsmaxima aufweisen, charakterisiert. 
Für die Nutzung als Schaltmedien oder Speicher kommen verschiedene Farbstoffklassen mit 
hoher optischer Bistabilität, wie Azofarbstoffe,151/152 Spiropyrane,2 oder Stilbene153 in Frage. 
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Man spricht von chemischem Lochbrennen, wenn ein Molekül nach der photochemischen 
Anregung durch monochromatisches Laserlicht durch den Relaxationsprozess nicht in den 
Grundzustand zurückfällt und bei der eingestrahlten Wellenlänge ein „spektrales Loch“ 
existiert. Ein Beispiel für eine derartige Informationsspeicherung sind mit Thionin und 
Methylkenblau beladene Faujasite NaX und NaY.133  
Durch die Inkorporation von Laserfarbstoffen in die anorganische Wirtsmatrix sollen den 
Farbstoffen sehr gute Laser-Eigenschaften verliehen werden. Bei der Einlagerung von 
Laserfarbstoffen in die hexagonalen Kristalle des AlPO4-5 könnten Mikrolaser gebildet 
werden, deren Abmessungen sich aufgrund der Größe der AlPO4-5-Kristalle den 
Größenordnungen der Wellenlänge des Lichtes nähern. Dadurch kann man ein Laserlicht mit 
einer großen spektralen Dichte erzeugen (s. Kap. 2.3.5). Diese Motivation ist die Basis für 
einen Teil der vorliegende Arbeit (s. Kap. 6). Das restliche Kapitel beschäftigt sich zuerst mit 
einer kurzen Einführung in die prinzipiellen Grundlagen eines Lasers (Kap. 3.3.1) und geht 
danach auf die Funktionsweise von Solid-State-Farbstofflasern und Mikrolasern ein (Kap. 
3.3.2). 
 
 
3.3.1 Prinzip eines Laser 
 
Die Bezeichnung LASER ist eine Abkürzung für Light Amplification by Stimulated 
Emission of Radiation, d. h. Lichtverstärkung durch stimulierte Emission von Strahlung. Der 
Laser fungiert als Oszillator und Verstärker für monochromatisches Licht, Infrarot und 
Ultraviolett und beherrscht in diesen Funktionen den Wellenlängenbereich zwischen etwa 0.1 
µm und 3 mm, in dem der Bereich des sichtbaren Lichtes zwischen 0.37 µm und 0.75 µm 
angesiedelt ist.154 Ein Laser ist im Wesentlichen aus einem laseraktiven Medium, einer 
Strahlungsrückkopplung und einer Anregungsquelle aufgebaut. Das laseraktive Medium wird 
durch das Strahlungsspektrum beschrieben, das wiederum durch charakteristische 
Spektrallinien gekennzeichnet ist. Als Materialien eignen sich Festkörper, Flüssigkeiten, Gase 
oder Plasma. Für die Strahlungsrückkopplung werden optische Resonatoren oder verwandte 
Vorrichtungen eingesetzt.  
Bei der Fluoreszenz und der Phosphoreszenz wird von den Molekülen Energie in Form eines 
Photons der Frequenz ν durch spontane Emission abgegeben, d. h. sie kehren ohne jede 
äußere Beeinflussung vom angeregten Zustand E2 spontan in den Grundzustand E1 zurück 
                                                 
154 F.K. Kneubühl, M. W. Sigrist, Laser, Teubner-Studienbücher: Physik, Stuttgart, 1989.  
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(Abb. 3.3.1-1a). Die Phase der ausgesandten elektromagnetischen Welle und die Emissions- 
und Polarisationsrichtung dieses Photons ist rein statistisch und die resultierende Strahlung ist 
inkohärent. Bei einem Laser unterliegt die Emission einem stimulierten Prozess. Der 
Übergang eines Moleküls aus dem oberen Energieniveau E2 in das untere Energieniveau E1 
erfolgt unter Einwirkung des Strahlungsfeldes, welches die Emission eines Photons der 
Energie hν = E2 –E1stimuliert (Abb. 3.3.1-1b). Die Frequenz ν der emittierten Photonen ist 
aufgrund der „erzwungenen“ Schwingungen identisch mit der Frequenz der Photonen, die den 
Prozess stimuliert haben, so dass bei der stimulierten Emission durch eine Verstärkung der 
Photonen die Intensität der Strahlung zunimmt. Die stimulierten Photonen besitzen darüber 
hinaus auch die gleiche Polarisation und Phase wie die einfallenden Photonen. Diese Art von 
Emission ist eine Funktion des Strahlungsfeldes und folglich ein kohärenter Prozess.  
 
 
Abb. 3.3.1-1: spontane Emission (links) und stimulierte Emission (rechts).  
 
Die Grundvoraussetzung für den Laserprozess bzw. eine Verstärkung des Strahlungsfeldes ist 
die Besetzungsinversion, d.h. die Besetzung des angeregten Zustandes E2 muss höher sein als 
die des Grundzustandes E1. Im thermischen Gleichgewicht erfolgt die Besetzung der 
Energiezustände entsprechend der Boltzmann-Verteilung (E1 > E2). Um eine 
Besetzungsinversion zu erzeugen ist außer der Gleichgewichtsstrahlung noch die Einwirkung 
einer zusätzlichen Energiequelle notwendig, welche die Besetzung des angeregten Zustandes 
erhöht. Dieser Vorgang wird als Pumpen und die erforderliche Energie als Pumpenergie 
bezeichnet. Die so genannte Laserschwelle ist dabei durch die Energie definiert, die für das 
Erreichen der Besetzungsinversion aufgewendet werden muss.  
Der Laserprozess wird in Abbildung 3.3.1-2 schematisch am Beispiel eines Vier-Niveau-
Lasers verdeutlicht. In einem Vier-Niveau-Laser existieren zwei kurzlebige angeregte 
Zustände E4 und E2 und ein langlebigerer Zustand E3. Bei der Einwirkung einer externen 
Energiequelle erhöht sich die Besetzungsdichte von E4, aus welcher sich durch strahlungslose 
Übergänge in das langlebigere obere Laserniveau E3 eine Besetzungsinversion ergibt. Der 
Übergang E3 → E2 in das untere Laserniveau E2 resultiert in einer vom Strahlungsfeld 
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abhängigen Emission von monochromatischer kohärenter Laserstrahlung. Bei dem 
strahlungslosen Übergang von E2 in den Grundzustand wird das untere Laserniveau schnell 
entvölkert, so dass eine Besetzungsinversion leicht zu erreichen ist.  
 
 
Abb. 3.3.1-2: Übergänge im einem Vier-Niveau-Laser.  
 
 
3.3.2 Solid-State-Farbstofflaser und Mikrolaser 
 
Als Strahlungsquelle sind Laser durch monochromatische, kohärente und scharf gebündelte 
Strahlung mit hoher Leistungsdichte charakterisiert. Bei Farbstofflasern werden schon seit 
längerem fluoreszierende Farbstoffe als optisches Medium verwendet.155 Der Farbstofflaser 
kann aufgrund der breiten Emissionsbanden der Farbstoffe über einen großen 
Wellenlängenbereich abgestimmt werden. Die Farbstoffe befinden sich entweder gelöst in 
einer Flüssigkeit oder eingeschlossen in einer festen Wirtsmatrix, z.B. organische 
Polymere,156 Silikagele157 oder Ormosile (organic modified silicates).158 Im Allgemeinen ist 
die Photostabilität der Farbstoffe in „solid-state“-Lasern größer als in „liquid-solution“-
                                                 
155 F. J. Duarte, L. W. Hillman, Dye Laser Principles, Academic Press, New York, 1990. 
156 A. V. Deshpande, E. B. Nambas, Appl. Phys. B 1997, 64, 419. 
157 Y. Takahashi, R. Shimida, A. Maeda, K. Kojima, K. Uchida, J. Lumin. 1996, 68, 187. 
158 D. Larrue, J. Zarzycki, M. Canva, P. Georges, F. Bentivegna, A. Brun, Optics. Comm. 1994, 110, 125. 
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Lasern. Durch die Einlagerung der Farbstoffe in eine feste Matrix ergeben sich zusätzlich 
noch die technischen Vorteile der leichteren Handhabung und der Wegfall der Toxizität und 
der Entflammbarkeit der Farbstofflösung. Gegenüber den organischen Polymeren zeichnen 
sich die anorganischen Wirtsmaterialien durch eine höhere mechanische, thermische, 
chemische und photochemische Stabilität und eine höhere optische Reinheit, aus der die 
besseren „lasing“-Eigenschaften der Farbstoffe resultieren, aus.159 Für die Eignung als 
Lasermaterial ist eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute notwendig, die nur durch einen 
monomolekularen Einbau der Farbstoffe gewährleistet ist, was die Einlagerung der Farbstoffe 
in die feste Matrix teilweise schwierig gestaltet. Eine derartige stabile, monomolekulare 
Inkorporation von Laserfarbstoffen gelang erstmals durch den mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschluss.145  
Eine neue Klasse von Mikrolasern entsteht durch die Einbettung von Laserfarbstoffen in 
immer kleinere Resonatorsysteme, wie z.B. der Einbau von Rhodamin BE503 oder 
Pyridin 2160 in AlPO4-5 Kristalle, die nur wenige Mikrometer groß sind. Das Pumpen der 
farbstoffbeladenen Mikrokristalle mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser (532 nm) 
lässt den hexagonalen Kristall zu einem Ringresonator werden, in dem das Licht durch innere 
Totalreflexion zirkuliert (whispering gallery mode) (s. Kap. 2.3.5).  
                                                 
159 D. Lo, J. E. Parris, J. L. Lawless, Appl. Phys. B 1993, 56, 385. 
160 U. Vietze, O. Krauß, F. Laeri, G. Ihlein, F. Schüth, B. Limburg, M. Abraham, Phys. Rev. Lett. 1998, 81, 4628.  
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4 Mikrowellentechnik 
 
In den 40er Jahren wurde zum ersten Mal in einem Artikel über einen Mikrowellenofen im 
Zusammenhang mit der Entwicklung eines neuen Gerätes für eine Fluggesellschaft 
berichtet.161/162 Der erste kommerzielle Mikrowellenofen wurde 1952 von P. L. Spencer, 
Mitglied der Firma Raytheon, entwickelt.163 Der Einzug dieser neuen Energieform in den 
häuslichen und kommerziellen Gebrauch begann somit in den Fünfzigern und wurde weltweit 
in den 70er und 80er Jahren stark verbreitet. Der Einsatz der Mikrowellentechnik in der 
chemischen Forschung wurde erstmalig Anfang der 70er Jahre in einer Publikation 
beschrieben.164 Die erste Veröffentlichung über die Verwendung von Mikrowellenenergie in 
der chemischen Analyse folgte im Jahr 1975.165 Zu den ersten Anwendungen in der Industrie 
zählen die Behandlung mit Mikrowellen von Kohle zur Entfernung von organischen 
Schwefelresten und anderen Verunreinigungen oder die Vulkanisierung von Kautschuk zu 
Gummi.166  
In den letzten Dekaden beschränkte sich die Mikrowellentechnik in der Wissenschaft 
überwiegend auf den Bereich der Analytik, wo sie hauptsächlich zum Aufschluss von Proben, 
wie z.B. Lebensmitteln, Ölen, Metallen oder Mineralien eingesetzt wurde und auf die 
Trocknung von speziellen Substanzen.167/168 Mittlerweile findet die Mikrowellenstrahlung in 
der Synthese von organischen, organometallischen und anorganischen Komponenten oder in 
der Katalyse Anwendung. Die Vielzahl an Artikeln über diesen Themenbereich in den letzten 
Jahren unterstreichen das großen Anwendungsgebiet und die Aktualität der 
Mikrowellentechnik.169/170  
Seit Mitte der 90er Jahre wurde die Mikrowellentechnik insbesondere im Bereich der 
Synthese von Molekularsieben eingesetzt.4/171 Durch die mikrowellenunterstützte Synthese 
werden die Reaktionszeiten im Vergleich zu der konventionellen Hydrothermalsynthese 
gewöhnlich um 1-2 Größenordnungen und teilweise sogar mehr, z. B. 15 Minuten statt eine 
Woche, verkürzt. Für die Darstellung von Wirt-Gast-Systemen ist dieser Vorteil von großer 
                                                 
161 Anon., Electonics 1946, 19 (11), 178. 
162 Anon., Elec. Eng. 1946, 65 (12), 591. 
163 P. L. Spencer, US Patents, 1950, 2495429; 1952, 2593067; 1952, 2605383. 
164 S. W. Liu, J. P. Wightman, J. Appl. Chem. Biotechnol. 1971, 21, 168. 
165 A. Abu-Samry, J. S. Morris, S. R. Koirtyohann, Anal. Chem. 1975, 47, 1475. 
166 E. D. Neas, M. J. Collins, in Introduction to Microwave Sample Preparation, 1988. 
167 S. A. Galema, Chem. Soc. Rev. 1991, 26, 233.  
168 D. M. P. Mingos, D. R. Baghurst, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 1. 
169 H. Katsuki, S. Furuta, S. Komarneni, J. Porous Mater. 2001, 8, 5. 
170 A. Loupy, Microwaves in organic synthesis, Weinheim, Wiley-VCH, 2002. 
171 C. S. Cundy, Collect. Czech. Chem. Commun. 1998, 63, 1699. 
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Bedeutung. Die häufig empfindlichen organischen Gäste sind bei einer 
mikrowellenunterstützten Molekularsiebsynthese den harten Reaktionsbedingungen für eine 
kürzere Zeitspanne ausgesetzt und somit besser vor einem Abbau geschützt.  
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Mikrowellentechnologie sich mit den Jahren zu 
einer immer wichtigeren Anwendungsmethode des hochtechnisierten Wirtschaftssystems und 
der modernen Forschung entwickelt hat und eine immer interessantere Energiequelle für 
Reaktionen in der Chemie geworden ist.  
 
 
4.1 Materialverhalten unter Mikrowellenbedingungen 
 
Bei Mikrowellen handelt es sich um elektromagnetische Wellen, die im elektromagnetischen 
Spektrum zwischen dem Infrarotbereich und den Radiowellen einzuordnen sind. Sie besitzen 
eine Frequenz zwischen 300 - 30000 MHz bzw. eine Wellenlänge zwischen 1 m und 1 mm 
(Abb. 4.1-1). Für die industrielle Nutzung werden Mikrowellen zwischen 2.45 GHz (12.2 cm) 
und 900 MHz (33.3 cm) eingesetzt. Am weitesten verbreitet ist der Gebrauch von 
Mikrowellen mit einer Frequenz von 2.45 GHz, wie auch bei üblichen Haushaltsmikrowellen.  
 
Abb. 4.1-1: Elektromagnetisches Spektrum. 
 
Die Mikrowellenenergie ist eine nichtionisierende Strahlung, bei der durch Rotation von 
Dipolen und Migration von Ionen ohne eine Veränderung der molekularen Struktur 
Molekülbewegungen initiiert werden. Die Absorption von Mikrowellenenergie und das 
Aufheizen einer Substanz kann im Wesentlichen mit zwei Mechanismen beschrieben werden. 
Der erste Mechanismus beruht auf der Absorption von frei beweglichen elektrischen 
Ladungen, die in einem elektrischen Wechselfeld beschleunigt werden. Die Erwärmung der 
Lösung wird durch Reibung hervorgerufen, die aus dem Lösungswiderstand gegen den freien 
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Fluss der Ladungsträger resultiert. Als Ladungsträger kommen Halbleiter oder Metalle, in 
denen die freien Elektronen beschleunigt werden, oder Ionen in einer Lösung in Frage. Beim 
zweiten Mechanismus wird die Mikrowellenenergie von polaren Teilchen aufgenommen. Bei 
dem Versuch, sich im elektrischen Feld auszurichten, beginnen diese polaren Moleküle durch 
das sich schnell ändernde elektrische Feld der Mikrowelle zu rotieren oder, im Fall von 
Wassermolekülen, über die Wasserstoffbrückenbindungen zu schwingen. Dabei tritt eine 
zwischenmolekulare Reibung im Lösungsmittel auf, die die Lösung erwärmt. Die Ursache für 
die Dipolrotation ist die Ausrichtung von Molekülen mit permanenten oder induzierten 
Dipolmomenten im elektrischen Feld (Abb. 4.1-2). Bei einem Anstieg des elektrischen Feldes 
findet die Ausrichtung der Dipole statt (Abb. 4.1-2a), während eine Abnahme des elektrischen 
Feldes die thermisch induzierte Umorientierung der Moleküle in den ungeordneten Zustand 
zur Folge hat (Abb. 4.1-2b). Dabei wird die gespeicherte Mikrowellenenergie in Form von 
kinetischer Energie freigesetzt.172 Die Ausrichtung der Moleküle und ihre Rückkehr in den 
ungeordneten Ausgangszustand passiert bei einer Frequenz von 2.45 GHz 4,9*109 mal pro 
Sekunde, was zu einer schnellen Erwärmung der Probe führt.  
 
Abb. 4.1-2: Schematische Darstellung der resultierenden Richtungsorientierung von Wassermolekülen beim 
Anlegen eines elektromagnetischen Feldes. 
 
Der Dissipationsfaktor (tan δ) einer Probe beschreibt die Fähigkeit des Materials, 
elektromagnetische Energie bei gegebener Frequenz und Temperatur in Wärme zu 
transformieren. Definitionsgemäß ist der Dissipationsfaktor das Verhältnis des dielektrischen 
Verlustes (ε´´) und der dielektrischen Konstante (ε´) der Probe (Gl. 4.1-1). 
 
´
tan
´´
ε
εδ =     Gl. 4.1-1 
                                                 
172 D. Michael, P. Mingos, Adv.Mater. 1993, 5, 5. 
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Die dielektrische Konstante (ε´) bezieht sich auf die Polarisationsfähigkeit der Moleküle in 
einem elektrischen Feld. Dieser Wert ist bei geringen Frequenzen am höchsten, d.h. die 
Energiespeicherung im Material besitzt ein Maximum. Bei dem dielektrischen Verlust (ε´´) 
handelt es sich um ein Maß für die Effizienz der Umwandlung von elektromagnetischer 
Strahlung in Wärme. Ein hoher Dissipationsfaktor ist mit der Absorption von viel Energie und 
der Freisetzung von einer großen Wärmemenge verbunden. Die dielektrischen Eigenschaften  
von destilliertem Wasser bei 25°C 
sind in Abbildung 4.1-3 in 
Abhängigkeit von der Frequenz 
dargestellt. Während der Abnahme 
der dielektrischen Konstante 
durchläuft der dielektrische Verlust 
ein Maximum. Die größte 
Erwärmung kann bei dem 
Maximum des dielektrischen 
Verlustes (10 GHz) erzielt werden. 
Bei dieser Frequenz werden die 
Mikrowellen jedoch nur im äußeren 
Bereich der Probe absorbiert und 
besitzen nur eine geringe 
Eindringtiefe. Aus dem Grund 
werden Haushaltsmikrowellen mit 
geringeren Frequenzen von nur 2.45 GHz betrieben, um auch den „inneren Bereich der 
Probe“ zu erwärmen. Die Gleichung 4.1-2 gibt eine Näherung für den Zusammenhang 
zwischen der Eindringtiefe Dp und dem dielektrischen Verlust ε´´. 
 
´´
´
0 ε
ελ∝pD     Gl. 4.1-2 
 
wobei λ0 die Wellenlänge der Mikrowellenstrahlung ist.173  
Durch den Einfluss von elektromagnetischer Strahlung können bei einem Material drei 
unterschiedliche Eigenschaften hervorgerufen werden: Reflexion, Transmission und 
Absorption (Abb. 4.1-4). Zu einer Reflexion der Mikrowellenstrahlung kommt es 
                                                 
173 D. Michael, P. Mingos, D. R. Baghurst, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 1. 
 
Abb. 4.1-3: Schematische Darstellung der Frequenzabhängigkeit 
von ε´´ und ε´ von destilliertem Wasser bei 25°C. 
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beispielsweise bei Metallen. Bei Materialien mit einem geringen dielektrischen Verlust ε´´, 
d.h. mit einer unendlichen Eindringtiefe wird die Transmission von Strahlung beobachtet. 
Diese Materialien, wie z. B. Glas oder Kunststoffe sind transparent für die 
Mikrowellenstrahlung. Im Gegensatz dazu spricht man bei Materialien mit einem hohen 
dielektrischen Verlust ε´´ und einer geringen Eindringtiefe, wie es zum Beispiel bei Wasser 
der Fall ist, von einer Absorption der Strahlung. Eine Erwärmung der Probe ist nur bei der 
Absorption von Strahlung zu registrieren.  
 
 
Abb. 4.1-4: Mikrowellenwechselwirkung mir Materie. (A) Reflexion, (B) Transmission und (C) Absorption. 
 
In der Abbildung 4.1-5 wird der große Unterschied zwischen der konventionellen und der 
Mikrowellenerwärmung verdeutlicht. Mit der konventionellen hydrothermalen Methode 
erfolgt die Erwärmung der Probe extern, so dass der Wärmeausgleich durch Konvektion 
erreicht wird und ein Temperaturgradient in der Lösung unausweichlich ist. Durch die 
kontaktlose interne Wärmezufuhr mittels der Mikrowellenstrahlung, die von dem 
Lösungsmittel in der Probe absorbiert wird, findet eine simultane Erwärmung der gesamten 
Probe statt, solange eine ausreichende Eindringtiefe gewährleistet ist. Durch diesen 
homogenen Energieeintrag kann eine sofortige und gleichmäßige Erhitzung der Probe erzielt 
werden.  
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Abb. 4.1-5: (a) Wärmeübertragung durch Konvektion und (b) direkter Wärmeeintrag durch Mikrowellen.  
 
 
4.2 Aufbau eines Mikrowellenofens 
 
Der typische Aufbau eines Mikrowellengerätes ist durch fünf wichtige Komponenten 
charakterisiert, die für die Erzeugung und Weiterleitung der Mikrowellenstrahlung zuständig 
sind (Abb. 4.2-1):  
 
- Mikrowellengenerator (Magnetron), 
- Wellenleiter (Waveguide) 
- Mikrowellenraum, 
- Rührwerk, 
- Drehteller. 
 
Die Mikrowellenenergie wird im Magnetron erzeugt und durch den Wellenleiter direkt in den 
Probenraum weitergeleitet. Die Wände des Wellenleiters sind aus reflektierendem Material 
wie Metall konstruiert, um so die Mikrowellen direkt in den Probenraum zu dirigieren. Das 
elektrische Feldmuster, das sich durch die stehenden Wellen ergibt, kann sich sehr komplex 
gestalten. Für die Gewährleistung einer gleichmäßigen Energieverteilung im gesamten 
Probenraum wird ein Rührwerk, ein reflektierendes Paddel oder bei neueren Geräten der 
Firma MLS eine sich drehende reflektierende Pyramide, eingesetzt. Zusätzlich stehen die zu 
erwärmenden Proben auf einem Drehteller, damit die Strahlung homogen verteilt ist und jede 
Probe im Mittel das gleiche Feld erfährt.  
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Abb. 4.2-1: Aufbau eines Mikrowellengerätes. . 
 
Für die in dieser Arbeit 
durchgeführten Versuche wurde 
eine Labormikrowelle (mega 
1200) der Firma MLS174/175 
verwendet (Abb. 4.2-2). Die 
Einstellung der vom Magnetron 
abgegebenen Leistung kann in 
dem Bereich zwischen 0 und 
1000 Watt in 10 Watt Schritten 
variiert werden. Die Regelung 
der Leistung erfolgt durch 
Veränderung der An-/Aus-
Phasen des Magnetronbetriebes 
(Pulsweiten-Modulation), d.h. 
die Leistung ergibt sich aus der 
Fläche der einzelnen 
Pulssignale.  
 
                                                 
174 W. Lautenschlager, Europäisches Patent 0916399, 1999. 
175 W. Lautenschlager, US Patent 5981924, 1999. 
 
Abb. 4.2-2: Labormikrowelle MLS mega 1200.  
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Die Auswahl des Mikrowellen-Gefäßmaterials muss so getroffen werden, dass die Gefäßwand 
für die Mikrowellenstrahlung weitgehend transparent ist, damit ein Großteil der Strahlung von 
der Probe absorbiert werden kann. Es stehen verschiedene Materialien mit unterschiedlichen 
Dissipationsfaktoren zur Verfügung (Tab. 4.2-1). 
 
Tab. 4.2-1: Dissipationsfaktoren unterschiedlicher Materialien bei 25°C.176  
Material tan δ Material tan δ 
Wasser 
Nylon 66 
Plexiglas 
Polyvinylchlorid 
Phosphat-Glas 
1570.0 
128.0 
57.0 
55.0 
46.0 
Borsilikat-Glas 
Polystyrol 
Polyethylen 
Teflon 
Quarz 
10.6 
3.3 
3.1 
1.5 
0.6 
 
Weitere Anforderungen an das Material für die Mikrowellengefäße sind neben der geringen 
Mikrowellenabsorption eine ausreichend große Temperatur-, Druck- und 
Chemikalienresistenz. Unter Berücksichtigung der genannten Kriterien wurden von der Parr 
Instrument Company entsprechende Gefäße entwickelt, die aus Teflon und Polyetherimid 
hergestellt werden und Drücken bis zu 80 atm und Temperaturen bis zu 250 °C stand halten 
können.177 Auch in dieser Arbeit wurden Teflonautoklaven eingesetzt. Darüber hinaus können 
die Reaktionsgefäße aus Teflon problemlos schnell und gründlich mit einem 
Schwefelsäure/Wasserstoffperoxid-Gemisch (3+1) gereinigt werden. Allerdings scheinen 
trotz der Reinigung einige Keime in den Wänden der Behältnisse zurückzubleiben, was zu 
Problemen bei den Molekularsiebsynthesen führen kann. Durch eine starke Frequentierung 
der Teflongefäße verändert sich die Produktqualität hinsichtlich der Kristallgröße und/oder 
der Morphologie.178  
Für die Synthese werden die Tefloneinsätze mit Reaktionsgel versetzt, in den passenden 
Druckmantel gestellt und mit einem entsprechenden Teflondeckel verschlossen (Abb. 4.2-3). 
Der Deckel ist mit einem teflonummantelten Keramikrohr ausgestattet, das von außen den 
Temperatursensor aufnimmt. Der präparierte Druckautoklav wird in eine dafür vorgesehene 
Halterung fest eingespannt und der Temperatursensor von außen eingeführt (Abb. 4.2-3). 
Zuletzt wird das komplette Segment auf den Rotor im Inneren der Mikrowelle platziert.  
                                                 
176 E. D. Neas, M. J. Collins, Introduction to Microwave Sample Preparation, eds. H. M. Kingston, L. B. Jassie, 
Am. Chem. Soc., Washington DC, 1988, 8. 
177 V. G. Moon, H. J. Albert, I. S. Hukvari, M. R. Steffenson, US Patent 4882128, 1989. 
178 Ö. Weiß, Dissertation, Ruhr-Universität Bochum, 2003.  
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Abb. 4.2-3: Aufbau des Autoklaven und Einsatz in das Mikrowellengerät.  
 
 
4.3 Molekularsiebsynthesen unter Mikrowellenbedingungen 
 
Die gezielte Darstellung von Produkten unter Mikrowellenbedingungen mit 
anwendungsbezogenen und voraussagbaren Eigenschaften ist mit zwei problematischen 
Faktoren behaftet. Zum einen bestehen noch Unklarheiten bezüglich des 
Bildungsmechanismus der Molekularsiebe und zum anderen sind die Wechselwirkungen der 
Mikrowellen mit dem Synthesegel sehr kompliziert. Die Aufklärung des Mechanismus der 
mikrowellenunterstützten Kristallisation gestaltet sich somit nicht trivial. An dieser Stelle 
sollen deshalb einige in der Literatur postulierte Modellvorstellungen zum 
Mikrowelleneinfluss auf die Molekularsiebsynthese diskutiert werden.  
Die Kristallisation von Molekularsieben verläuft unter Mikrowellenbedingungen verglichen 
mit herkömmlichen konventionellen Hydrothermalbedingungen ca. 10 - 100 mal schneller. 
Die sehr kurze Kristallisationszeit kann laut vieler Publikationen durch die schnelle 
Auflösung des Gels erklärt werden.179 Bei der mikrowellenunterstützten Synthese werden 
durch die dynamischen Rotationsbewegungen der Wassermoleküle im elektrischen Feld mehr 
Wasserstoffbrückenbindungen zerstört. Aus diesem Vorgang resultieren isolierte und somit 
„aktive“ Wassermoleküle, die schneller in das Gel eindringen können und dadurch ein 
                                                 
179 J. C. Jansen, A. Arafat, A. K. Barakat, H. van Bekkum, in Synthesis of Microporous Materials – Expanded 
Clays and other Microporous Solids, eds. M. L. Occelli, H. R. Robson, Van Nostrad Reinhold, New York, 1992, 
507. 
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höheres Potential zur Auflösung des Gelansatzes besitzen.180 Der Auflösungsprozess wird 
durch einen Angriff der freien Elektronenpaare und der OH-Gruppen der „aktiven“ 
Wassermoleküle auf die Gelbindungen gestartet. Diese „aktiven“ Wassermoleküle besitzen 
aufgrund der zerstörten Wasserstoffbrückenbindungen zusätzlich eine höhere 
Geschwindigkeit, wodurch der schnelle Transport der Gelpartikel in diesem „superfluiden“ 
System begünstigt wird. Folglich steigt die Übersättigung an und die Keimbildungsrate wird 
größer.44  
Durch den internen homogenen Energieeintrag der Mikrowellenstrahlung wird die schnelle 
und simultane Bildung der Kerneinheiten (TO4 → SBU → TBU, s. Kap. 2.1) gefördert und 
ein gleichmäßiger Kristallisationsverlauf gewährleistet.181 Unter konventionellen 
Bedingungen tritt durch die Konvektion und den damit verbundenen Temperaturgradienten 
eine Störung des metastabilen Kristallisationsgleichgewichtes des Molekularsiebes auf. Die 
homogene Erwärmung der Lösung bei der Mikrowellensynthese geschieht ohne das Auftreten 
eines Temperaturgradienten und sorgt für eine gleichmäßige Kristallisation, was sich in einer 
Verkürzung der Induktionsperiode bemerkbar macht. Die Induktionsperiode ist als die Zeit 
definiert, die zwischen dem Erreichen der Übersättigung und den ersten Veränderungen der 
physikalischen Eigenschaften des Systems aufgrund der Ausbildung einer festen Phase 
vergeht.182 In diesem Zeitraum lösen sich gebildete Einheiten immer wieder auf, bis sie die 
kritische Größe erreicht haben. Dadurch kann die Bildung von ungewollten störenden 
Nebenphasen größtenteils unterbunden werden. Bei der konventionellen 
Hydrothermalsynthese, z.B. beim NaY-Zeolithen, beträgt die Induktionsperiode 50% der 
gesamten Kristallisationszeit, was genügend Zeit für die Ausbildung von unerwünschten 
Nebenphasen lässt.183  
Die mikrowellenunterstützte Synthese von Molekularsieben wird bei geringen Probenmengen 
nicht durch die Konvektion beeinträchtigt. Bei dem Einsatz von größeren Probenmengen wird 
die Mikrowellenstrahlung aufgrund des hohen Dissipationsfaktors tan δ der wässrigen 
Gellösung und der damit einhergehenden geringen Eindringtiefe vollständig an der 
Oberfläche absorbiert. Die Erwärmung des Inneren der Probe erfolgt dann auch durch 
Konvektion und die Vorteile der Mikrowellenbedingungen (homogener Energieeintrag) 
werden aufgehoben.  
                                                 
180 J. Walker, Sci. Am. 1987, 256, 98. 
181 A. Arafat, J. C. Jansen, A. R. Abaid, H. van Bekkum, Zeolites 1993, 13, 162. 
182 O. Söhnel, J. Garside, Precipitation, Butterworth-Heinemann, Oxford, 1992, S. 66.  
183 L. Gora, R. W. Thompson, Zeolites 1992, 12, 815. 
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In den letzten Jahren konnte die erfolgreiche Darstellung von verschiedenen 
Molekularsiebtypen mit der mikrowellenunterstützten Hydrothermalsynthese erzielt werden. 
Als Beispiele sollen für mikroporöse Materialien Zeolith A184, Faujasit Y181/185, AlPO4-11
186, 
AlPO4-5
4/187, ZSM-5188, TS-2189 und für mesoporöse Molekularsiebe MCM-41190 genannt 
werden.  
                                                 
184 P. M. Slangen, J. C. Jansen, H. van Bekkum, Microporous Mater. 1997, 9, 259. 
185 H. Katsuki, S. Furuta, S. Komarneni, J. Porous Mater. 2001, 8, 5. 
186 M. Park, S. Komarneni, Microporous and Mesoporous Mater. 1998, 20, 39. 
187 M. Fang, H. Du, W. Xu, X. Meng, W. Pang, Microporous Mater. 1997, 9, 59. 
188 J. P. Zhao, C. Cundy, J. Dwyer, Stud. Sci. Surf. Catal. 1997, 105, 181. 
189 D. P. Serrano, M. A. Uguina, R. Sanz, E. Castillo, A. Rodríguez, P. Sánchez, Microporous Mesoporous 
Mater. 2004, 69, 197. 
190 S. E. Park, D. S. Kim, J. S. Chang, W. Y. Kim, Catalysis Today 1998, 44, 301. 
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5 Mikrowellenunterstützte Synthese von Zeolith NaX und 
Einlagerung von Farbstoffen 
 
In diesem Abschnitt wird über die mikrowellenunterstützte Synthese von Zeolith NaX und die 
Einlagerung von Farbstoffen in dessen Poren berichtet. Der Einsatz von Mikrowellenenergie 
sowohl für die Molekularsiebsynthese als auch für die Darstellung der Wirt-Gast-Systeme 
findet seinen Anreiz in der Reduzierung der Kristallisationszeit um 1 – 2 Größenordnungen 
im Vergleich zu der konventionellen Hydrothermalsynthese (s. Kap. 4). Durch diese 
Verkürzung der Synthesedauer ist auch die Einlagerung von empfindlichen Chromophoren 
möglich, da der Abbau bzw. die Zerstörung der Farbstoffmoleküle, die dem hohen pH-Wert 
und der Reaktionstemperatur ausgesetzt sind, durch die kürzere Synthesezeit verringert wird.  
In diesem Abschnitt soll zuerst die Gelzusammensetzung gezielt variiert werden, um den 
Bereich, in dem die mikrowellenunterstützte Synthese des NaX-Zeolithen realisierbar ist, 
einzugrenzen und Rückschlüsse über den Einfluss der Gelkomponenten zu ziehen (Kap. 5.1). 
Anschließend wird der Einbau von zwei unterschiedlich geladenen Porphyrinen in das 
optimierte System diskutiert (Kap. 5.2).  
 
 
5.1 Gezielte Variation der Gelkomposition 
 
In diesem Kapitel wird die mikrowellenunterstützte Synthese des NaX-Zeolithen beschrieben. 
Ein typisches Synthesegel für die Darstellung eines Zeolithen enthält als 
Ausgangskomponenten wässrig-alkalische Lösungen von reaktionsfähigen Silizium- und 
Aluminiumverbindungen (s. Kap. 2.2.3). Durch Variation der Gelkomponenten (SiO2, Na2O, 
H2O; Al2O3 bleibt konstant) soll versucht werden, einen Rahmen abzustecken, in dem die 
Kristallisation des NaX-Zeolithen erfolgreich verläuft. Die Reaktionstemperatur und die 
Synthesezeit der mikrowellenunterstützten Darstellung sind bei jeder der untersuchten 
Gelzusammensetzungen weitere variable Parameter. Das Ziel dieser Untersuchungen ist die 
Optimierung der Zeolithsynthese durch Variation der Ausgangskomponenten (SiO2, Na2O, 
H2O) und der Mikrowellenparameter (Zeit t, Temperatur T).  
In einer vorangegangenen Arbeit wurden zwei der vier Ausgangskomponenten (Na2O, H2O) 
der verwendeten Gelzusammensetzungen verändert (Tab. 5.2-1, Gel I –Gel IV).146 Eine 
Ergänzung dieser Untersuchungen wurde im Rahmen eines Forschungspraktikums 
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durchgeführt (Tab. 5.2-1, Gel V - Gel VII).191 In dieser Arbeit konnte die Herstellung eines 
NaX-Zeolithen anhand von zwei in der Literatur beschriebenen Beispielen, die die Variation 
von drei Parametern (SiO2, Na2O, H2O) beinhalten, nicht realisiert werden (Gel V, Gel VI). 
Nach den bis dahin gewonnenen Erfahrungen über die Gelzusammensetzung für die 
mikrowellenunterstützte Synthese von Zeolith NaX wurde eine weitere Gelkomposition (Gel 
VII) entwickelt, mit der eine erfolgreiche Darstellung eines NaX-Zeolithen möglich war. Die 
Verhältnisse der Komponenten aller untersuchten Gele sind in Tabelle 5.1-1 
zusammengefasst. 
 
Tab. 5.1-1: Gelkompositionen für die mikrowellenunterstützte Hydrothermalsynthese von Zeolith NaX.  
 Al2O3 SiO2 Na2O H2O 
Gel I188 1.0 10.0 6.2 300.0 
Gel II192 1.0 10.0 14.0 840.0 
Gel III 1.0 10.0 6.2 600.0 
Gel IV 1.0 10.0 12.4 300.0 
Gel V193 1.0 20.0 8.0 400.0 
Gel VI181 1.0 10.0 4.0 400.0 
Gel VII 1.0 10.0 10.0 520.0 
 
Prinzipiell ist die Mikrowellensynthese in zwei Stufen unterteilt. In der ersten Stufe soll in 
einer möglichst kurzen Zeit (60 Sekunden) eine bestimmte Temperatur erreicht werden. 
Dieser Schritt ist durch eine kontinuierliche Auflösung der festen Gelphase und die Bildung 
der ersten Kristalle geprägt. In der zweiten Stufe wird durch die Vergrößerung der Pulsweiten 
(An-/Aus-Phasen des Magnetronbetriebes, s. Kap. 4.2) die Abgabeleistung reduziert und die 
Temperatur über einen festgesetzten Zeitraum konstant gehalten. Während dieser Zeitspanne 
setzt vermehrt die Kristallbildung ein.  
In der Tabelle 5.1-2 sind die Ergebnisse der Mikrowellenversuche, die für die empirische 
Untersuchung der Zeolithsynthese durchgeführt wurden, dargestellt.  
 
 
 
                                                 
 
191 T. Strupeit, Forschungsbericht, Universität Bremen, 2003.  
192 H. Kita, T. Inoue, H. Asamura, K. Tanaka, K. Okamoto, Chem. Commun. 1997, 1, 45. 
193 V. Valtchev, S. Mintowa, V. Dimov, A. Toneva, Zeolites 1995, 15, 193. 
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Tab. 5.1-2: Übersicht der durchgeführten Mikrowellenversuche zur Synthese von Zeolith NaX.  
 T in °C 
(X) 
t in min (Y) Produkt 
Gel I 110 
120 
130 
135 
140 
145 
150 
160 
60/90/120 
60/90/120/180 
60/90/120/180 
60/90/120 
30/60/75/90/105/120 
45/60/75/90 
40/60/80 
30/60/90 
FAU(a) / FAU / FAU 
FAU / FAU / FAU / FAU 
FAU / FAU / FAU / FAU 
FAU / FAU / FAU 
FAU(a) / FAU / FAU / FAU / FAU / FAU 
FAU / FAU / FAU / FAU 
FAU(a) / FAU(P) / FAU(P) 
a / a,P / P,a  
Gel II 100 
120 
140 
150 
160 
30/60/90 
15/30/60/90 
15/30/60/90/120 
15/30/60/90/120 
15/30/60/90 
a / FAU(a) / FAU 
a / FAU(a) / FAU / FAU  
a(FAU) / FAU / FAU / FAU / FAU 
FAU(a) / FAU / FAU(P) / FAU(P) / FAU(P) 
FAU(a) / FAU(P) / FAU(P) / FAU(P) 
Gel IV 130 30/60/90 LTA / LTA,SOD / SOD 
Gel VII 80 
100 
120 
130 
140 
150 
160 
90 
30/60 
30/90 
15/30/60 
15/20/30/40/60/90/120
15/30/60 
15/30 
a 
a / a(FAU) 
FAU(a) / FAU 
a / FAU / FAU 
a(FAU) / a(FAU) / FAU / FAU / FAU / FAU / P
a(FAU) / FAU(P) / FAU(P) 
a(FAU) / FAU(P) 
Legende: FAU = Zeolith NaX, a = amorph, P = Zeolith NaP, FAU(a) = Zeolith NaX mit amorphen  
  Anteilen, FAU(P) = Zeolith NaX mit Anteilen von Zeolith NaP, LTA = Zeolith A,  
SOD = Sodalith 
FAU = Produkt mit der besten Morphologie und höchsten Kristallinität 
Mikrowellenparameter: Stufe 1: Leistung: 1000 W; Zeit: 1 min; Temperatur: X°C 
Stufe 2: Leistung: 1000 W; Zeit: Y min; Temperatur: X°C 
 
Die Tabelle spiegelt die Abhängigkeit der Produkte der Mikrowellensynthese von der 
Reaktionszeit und der Synthesetemperatur wieder. Nach den mikrowellenunterstützten 
Synthesen konnte bei den Reaktionsgelen III, V und VI bei allen getesteten 
Mikrowellenparametern (100 – 150°C, 15 - 120 Minuten) nur amorphes Material isoliert 
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werden, während sich bei den Reaktionsgelen I, II, und VII der NaX-Zeolith bildet. Das 
Produkt, welches man mit der Gelkomposition II nach einer Synthesezeit von 30 Minuten bei 
einer Reaktionstemperatur von 140°C erhält, besitzt ein Si/Al-Verhältnis von 1.1 und kann 
eindeutig einem NaX-Zeolithen zugeordnet werden.146 Nach einer Definition von Breck weist 
ein Zeolith X ein Si/Al-Verhältnis zwischen 1.0 – 1.5 auf, während ein Zeolith Y durch ein 
Si/Al-Verhältnis zwischen 1.5 – 3.0 charakterisiert ist.18  
Bei den Reaktionsgelen I, II und VII verkürzt sich mit steigender Temperatur die für die 
Kristallisation des NaX-Zeolithen notwendige Synthesedauer. Diese Tendenz kann auf den 
großen Einfluss der Temperatur auf die Induktionsperiode des Kristallwachstums 
zurückgeführt werden. Durch einen Anstieg der Temperatur werden sowohl die 
Kristallisationsgeschwindigkeit und die Löslichkeit der Reaktanden erhöht als auch die 
Reaktionsgleichgewichte beeinflusst. Bei einer Zunahme der beiden Mikrowellenparameter 
Temperatur und Zeit bildet sich nach und nach aus dem metastabilen NaX-Zeolithen der 
thermodynamisch stabilere Zeolith NaP aus (s. Tab. 5.1-2). Diese Umwandlung entspricht der 
Oswald`schen Regel der sukzessiven Transformation, die für kristalline Systeme gilt, die in 
unterschiedlichen polymorphen Strukturen existieren können.21 Die Kristallisation des NaX-
Zeolithen aus dem amorphen Reaktionsgel und die Umwandlung in den stabileren NaP-
Zeolithen mit zunehmender Synthesezeit sind bei den Gelzusammensetzungen Gel I, Gel II 
und Gel VII deutlich anhand der Röntgendiffraktogramme zu beobachten. In Abbildung 5.1-1 
sind exemplarisch die Röntgendiffraktogramme der Produkte von Gel VII bei einer 
Reaktionstemperatur von 140°C nach unterschiedlichen Synthesezeiten dargestellt. Während 
nach einer Reaktionsdauer von 15 Minuten noch überwiegend amorphes Material vorliegt, 
sind nach 30 Minuten die typischen Reflexe des NaX-Zeolithen zu erkennen. Die für den 
Zeolith NaP charakteristischen Peaks (+) erscheinen nach einer Synthesezeit von 90 Minuten 
deutlich im Röntgendiffraktogramm.  
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Abb. 5.1-1: Röntgendiffraktogramme von Produkten von Gel VII bei einer Reaktionstemperatur von 140°C 
nach unterschiedlichen Synthesezeiten (+ = Zeolith NaP).  
 
Bei dem NaP-Zeolithen handelt es sich um eine Struktur auf der Basis des Grundgerüstes des 
Gismondin-Typs.194 Die zu einer Ketteverbundenen 4-Ringe ähneln einer „doppelten 
Kurbelwelle“. Durch die Kombination dieser Ketten zu der zeolithischen Struktur bilden sich 
einzelne 8-Ringe zwischen den Ketten aus (Abb. 5.1-2).  
 
Abb. 5.1-2: Struktur des NaP-Zeolithen.  
 
                                                 
 
194 C. Baerlocher, W. M. Meier, Zeitschrift für Kristallographie 1972, 135, 339. 
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Bei der ersten Gelzusammensetzung (Gel I) erstreckt sich das Produktfenster über einen sehr 
weiten Bereich. Die Kristallisation des NaX-Zeolithen setzt bei einer Reaktionstemperatur 
von 110°C und nach einer Synthesezeit von > 60 Minuten ein und endet bei einer Temperatur 
von 150°C und nach einer Reaktionsdauer von < 45 Minuten. In dem eingeschlossenen 
Temperaturbereich kristallisiert der NaX-Zeolith bei Reaktionszeiten zwischen 45 – 180 
Minuten. Bei den anderen beiden Gelzusammensetzungen (Gel II, Gel VII) decken die 
Produktfenster auch einen weiten Bereich ab. Allerdings ist bei den entsprechenden 
Temperaturen eine Verkürzung der Reaktionszeit zu beobachten. Das Produktfenster für die 
Kristallisation von NaX-Zeolith öffnet sich bei der zweiten Gelzusammensetzung (Gel II) bei 
einer Reaktionstemperatur von 100°C und nach einer Synthesezeit von > 60 Minuten und 
schließt sich bei einer Temperatur von 160°C und nach einer Reaktionsdauer von < 25 
Minuten. Bei der dritten Gelzusammensetzung (Gel VII) beginnt die Kristallisation des NaX-
Zeolithen bei einer Reaktionstemperatur von 120°C und nach einer Synthesezeit von > 30 
Minuten und endet bei einer Temperatur von 160°C und nach einer Reaktionszeit von < 25 
Minuten. Der dazwischen liegende Temperaturbereich ist auch in diesen beiden Fällen durch 
ein breites zeitliches Feld (15 – 120 Minuten) gekennzeichnet.  
In Abbildung 5.1-3 ist exemplarisch 
eine REM-Aufnahme eines NaX-
Zeolithen abgebildet der aus dem 
Reaktionsgel VII nach einer 
Synthesezeit von 30 Minuten bei einer 
Reaktionstemperatur von 140°C 
entstanden ist. Die Kristallite besitzen 
eine sehr homogene Partikel-
größenverteilung und eine durch-
schnittliche Größe von ca. 1 µm. Bei 
der Morphologie der Kristallite handelt 
es sich um Polyeder mit einer glatten 
Oberfläche. Sowohl die beschriebene 
Morphologie als auch die Größe und die Partikelgrößenverteilung der Kristallite entspricht 
den Proben der anderen Gelzusammensetzungen, bei denen die Bildung eines NaX-Zeolithen 
zu beobachten war.  
 
 
 
 
Abb. 5.1-3: REM-Aufnahme des Produktes von Gel VII bei 
einer Reaktionstemperatur von 140°C nach einer 
Synthesezeit von 30 min.  
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Die vorgestellten Systeme unterscheiden sich mit Ausnahme von Gel V in ihrem 
Wassergehalt und in ihrem Natriumanteil. Bei der Gelzusammensetzung Gel V stellt auch die 
Menge an eingesetztem Siliziumdioxid eine Variable dar. In der Tabelle 5.1-3 sind die 
H2O/Na2O-, H2O/SiO2- und SiO2/Al2O3-Verhältnisse der untersuchten 
Gelzusammensetzungen Gel I – Gel VII übersichtlich dargestellt.  
 
Tab. 5.1-3: Übersicht der H2O/Na2O-, H2O/SiO2- und Al2O3/SiO2-Verhältnisse.  
 Gel I Gel II Gel III Gel IV Gel V Gel VI Gel VII 
H2O/Na2O 48 60 97 24 50 100 52 
H2O/SiO2 30 84 60 30 20 40 52 
SiO2/Al2O3 10 10 10 10 20 10 10 
Gel I, II, VII: Kristallisation des NaX-Zeolithen.  
 
Die Veränderung der Wasserkonzentration beeinflusst die Transporteigenschaften im 
Reaktionsgel und die Viskosität des Reaktionsgels. Ein höheres H2O/Na2O-Verhältnis in der 
Ausgangsmischung korreliert mit einer geringeren Konzentration der Komponenten in der 
flüssigen Phase und resultiert in der Bildung der weniger stabilen zeolithischen Struktur. Im 
Gegensatz dazu liegen bei einem kleineren H2O/Na2O-Verhältnis in dem Reaktionsgel die 
Komponenten in einer höheren Konzentration in der flüssigen Phase vor, was mit der Bildung 
der stabileren Phase des Zeolithen verbunden ist.195/196 Beispielsweise ist die Synthese von 
Mordenit stark abhängig von dem Wassergehalt im Reaktionsgel.197 Bei konstanter Zeit und 
Temperatur und einem konstanten SiO2/Al2O3-Verhältnis in der Ausgangsmischung findet mit 
ansteigendem Wassergehalt die Produktbildung von Analcim/Phillipsit über Mordenit zu 
amorpher Phase statt, d. h. Mordenit ist eine weniger stabile Struktur als Analcim/Phillipsit.  
In der vorliegenden Arbeit wurde das H2O/Na2O-Verhältnis in dem Bereich zwischen 24 und 
100 variiert, wobei ein H2O/Na2O-Verhältnis in dem Bereich zwischen 48 und 60 bei einem 
konstanten SiO2/Al2O3-Verhältnis von 10 für die Kristallisation eines NaX-Zeolithen geeignet 
ist (s. Tab. 5.1-3). Dies ist bei den Reaktionskompositionen Gel I (H2O/Na2O = 48), Gel II 
(H2O/Na2O = 60) und Gel VII (H2O/Na2O = 52) der Fall, bei denen mit zunehmender 
                                                 
 
195 M. L. Sand, W. S. Coblenz, L. B. Sand, Advances in Chem. Series 1971, 101, 127. 
196 P. K. Bajpai, Zeolites 1986, 6, 2. 
197 L. B. Sand, Molecular Sieves, R. M. Barrer ed. Soc. Chem. Ind., London, 1968, 71. 
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Wassermenge bei der Mikrowellensynthese eine Verkürzung der Reaktionszeiten zu 
beobachten ist (Gel II > Gel VII > Gel I) (s. Tab. 5.1-2).  
Durch eine Erhöhung des Wassergehaltes im Reaktionsgel bis zu einem optimalen Verhältnis 
wird zum einen die Absorption der elektromagnetischen Strahlung und somit die 
Energieaufnahme gesteigert und zum anderen die Viskosität des Reaktionsgels herabgesetzt, 
so dass die dipolaren Wassermoleküle sich leichter im elektromagnetischen Feld ausrichten 
können. Die vergrößerte Wassermenge im Reaktionsgel ist folglich mit einer hohen 
Aufheizrate verbunden. Nachdem die Soll-Temperatur erreicht ist, wird durch den fallenden 
Dissipationsfaktor die Absorption der Mikrowellenstrahlung vermindert und die Eindringtiefe 
der Mikrowellenstrahlung gesteigert, was sich in einer erhöhten Homogenität des 
Kristallwachstums in dem zweiten Schritt ausdrückt. Bei einer weiteren Erhöhung des 
H2O/Na2O-Verhältnisses auf > 60, was auf die Gelzusammensetzungen Gel III (H2O/Na2O = 
97) und Gel VI (H2O/Na2O = 100) zutrifft, findet keine Produktbildung mehr statt und es 
kann bei allen getesteten Mikrowellenparametern nur amorphes Material isoliert werden (s. 
Tab. 5.1-2). Es ist davon auszugehen, dass bei einem derartig hohen H2O/Na2O-Verhältnis 
eine zu starke Verdünnung des Reaktionsgels eintritt und dadurch die Bildung eines Zeolithen 
nicht mehr möglich ist. Bei einer Reduzierung des H2O/Na2O-Verhältnisses durch eine 
Erhöhung der Natriumkonzentration im Reaktionsgel, wie es bei der Gelkomposition Gel IV 
der Fall ist, wird die Bildung von Zeolith A begünstigt, der bei längeren Reaktionszeiten in 
die Sodalithstruktur übergeht (s. u.).  
Auch eine Veränderung des H2O/SiO2-Verhältnisses hat einen Einfluss auf die Bildung der 
Zeolithstruktur. Bei der Kristallisation von ZSM-39, ZSM-48 und KZ-1 wird durch eine 
Erhöhung des H2O/SiO2-Verhältnisses von 20 auf 80 die Struktur des Zeolithen, der sich aus 
der Reaktionsmischung bildet, verändert.198 In einem Reaktionsgel mit einem hohen 
SiO2/Al2O3-Verhältnis kristallisiert bei einem geringen H2O/SiO2-Verhältnis der ZSM-39, 
während bei einer Erhöhung des H2O/SiO2-Verhältnisses der ZSM-48 entsteht. Der KZ-1 
wird in einem aluminiumreicheren Gel gebildet und bei einem Anstieg des H2O/SiO2-
Verhältnisses von 24 auf 79 in den ZSM-48 transformiert. In diesem System hat somit auch 
das SiO2/Al2O3-Verhältnis einen Einfluss auf die Kristallisation der Produkte. Der ZSM-39, 
der KZ-1 und amorphe Materialien können abhängig vom SiO2/Al2O3-Verhältnis bei einem 
H2O/SiO2-Verhältnis von ca. 20 isoliert werden. Aus einem stärker verdünnten Reaktionsgel 
                                                 
 
198 K. Suzuki, Y. Kiyozumi, S. Shin, K. Fujisawa, H. Watanabe, K. Satio, K. Noguchi, Zeolites 1986, 6, 290.  
Mikrowellenunterstützte Synthese von Zeolith NaX und Einlagerung von Farbstoffen 70 
 
(H2O/SiO2-Verhältnis ca. 75) verändern sich mit zunehmendem SiO2/Al2O3-Verhältnis die 
Produkte von amorphem Material über den KZ-1 zum ZSM-48. Die Stabilität der Strukturen 
nimmt in der Reihenfolge ZSM-48 < KZ-1 < ZSM-39 zu.  
In dieser Arbeit ist das H2O/SiO2-Verhältnis bei der Gelzusammensetzung Gel V am 
geringsten (H2O/SiO2 = 20), da eine größere Menge an Siliziumdioxid in der 
Ausgangsmischung eingesetzt wurde. Obwohl sich das H2O/Na2O-Verhältnis in einem 
Bereich befindet, in welchem die Kristallisation eines NaX-Zeolithen möglich ist (H2O/Na2O 
= 50), kann bei der mikrowellen-unterstützten Synthese bei allen getesteten 
Mikrowellenparametern nur amorphes Material isoliert werden.  
Aus dem Reaktionsgel IV bildet sich bei kurzen Reaktionszeiten zuerst der Zeolith A aus, der 
im Reaktionsverlauf in die stabilere Sodalithstruktur übergeht (s. Tab. 5.1-2). Beide 
Strukturen sind aus Sodalithkäfigen aufgebaut, die bei dem Zeolith A über die quadratischen 
Flächen mittels eines doppelten 4-Ringes verknüpft sind, während sie bei der Sodalithstruktur 
direkt über die oktaedrischen Flächen miteinander verbunden sind (Abb. 5.1-4). 
 
 
Abb. 5.1-4: Strukturen von Zeolith A und Sodalith. 
 
Auch hier besitzt die Oswald`sche Regel der sukzessiven Transformation Gültigkeit. Die 
Umwandlung des Zeolith A (LTA) in die Struktur des Sodalith (SOD) mit zunehmender 
Reaktionszeit wird anhand von Röntgendiffraktogrammen verdeutlicht (Abb. 5.1-5). Bei einer 
Reaktionstemperatur von 130°C befinden sich im Röntgendiffraktogramm nach einer 
Synthesedauer von 30 Minuten die typischen Reflexe des Zeolith A. Nach 60 Minuten sind 
neben diesen Reflexen auch die charakteristischen Peaks der Sodalithstruktur (+) zu erkennen. 
Die Umwandlung in die stabilere Struktur des Sodalith ist nach einer Reaktionsdauer von 90 
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Minuten abgeschlossen und es tauchen nur noch die Reflexe des Sodalith (+) im 
Röntgendiffraktogramm auf.  
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Abb. 5.1-5: Pulverröntgendiffraktogramme von Produkten von Gel III bei einer Reaktionstemperatur von 130°C 
nach unterschiedlichen Synthesezeiten (+ = SOD). 
 
Die Kristallisation eines NaX-Zeolithen kann bei einem H2O/Na2O-Verhältnis in dem Bereich 
zwischen 48 - 60 bei einem konstanten SiO2/Al2O3-Verhältnis von 10 realisiert werden, wenn 
das H2O/SiO2-Verhältnis einen größeren Wert als 20 annimmt. Für die Einlagerung von 
Porphyrinen, die in dem folgenden Kapitel 5.2 beschrieben wird, wurde die 
Gelzusammenstzung Gel II ausgewählt. Bei dieser Reaktionsmischung hat das Gel die 
höchste mögliche Verdünnung (H2O/Na2O = 60, H2O/SiO2 = 84), so dass schon nach einer 
kurzen Reaktionszeit die Kristallisation des NaX-Zeolithen einsetzt. Die optimalen 
Mikrowellenparameter für die Synthese der Wirt-Gast-Komposite sind eine 
Reaktionstemperatur von 140°C und eine Synthesezeit von 30 Minuten. 
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5.2 Einlagerung von Porphyrinen 
 
Die Struktureigenschaften des NaX-Zeolithen ermöglichen ihren Einsatz als Wirtssystem (s. 
Kap. 2.2.5), in welches Farbstoffe durch den mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschluss eingelagert werden sollen. Diese Methode des Einbaus ist mit 
einigen Anforderungen an die Farbstoffe verbunden. Bei dem Kristallisationseinschluss 
müssen eine gute Löslichkeit der Farbstoffe im Reaktionsgel und eine gute Beständigkeit 
gegen die thermischen und chemischen Bedingungen der Hydrothermalsynthese gewährleistet 
sein, da die Gastmoleküle permanent den harten Bedingungen der Faujasitsynthese, d. h. 
einem hohen pH-Wert und der Reaktionszeit und -temperatur ausgesetzt sind (s. Kap. 3.2.4). 
Zur Vermeidung der Zerstörung oder des Abbaus der Farbstoffe während der Synthese, wurde 
in Kapitel 5.1 eine Optimierung der mikrowellenunterstützten Darstellung des Wirtsmaterials 
durchgeführt. Durch die erzielte Minimierung der Synthesezeit bei einer möglichst niedrigen 
Reaktionstemperatur sind die Farbstoffe dem hohen pH-Wert des Synthesegels nur eine 
relativ kurze Zeit bei einer relativ niedrigen Temperatur ausgesetzt. Eine Einlagerung in das 
Wirtsystem Zeolith NaX durch den mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss 
konnte bislang für kationische und neutrale Farbstoffe realisiert werden.146 Die Inkorporation 
von negativ geladenen Chromophoren während der Bildung der Wirtsmatrix konnte aufgrund 
von abstoßenden Wechselwirkungen mit den negativ geladenen Baueinheiten nicht erzielt 
werden.  
Für die Einlagerung wurden zwei unterschiedlich geladene Porphyrine als Gastspezies 
ausgewählt (s. Kap. 5.2.1). Der Einbau der ausgewählten Farbstoffmoleküle erfolgt mit Hilfe 
des mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschlusses und wird in Kapitel 5.2.2 im Detail 
dargestellt. 
 
 
5.2.1 Porphyrine 
 
Das Grundgerüst des Porphins ist aus vier Pyrrol-Einheiten aufgebaut, welche über vier 
Methinbrücken zu einem Makrocyclus verbunden sind (Abb. 5.2.1-1). Diese cyclische 
Tetrapyrrolstruktur wurde erstmals 1912 von Küster vorgeschlagen.199  
                                                 
 
199 W. Küster, Hoppe-Seyler`s Z. Physiol. Chem. 1912, 82, 463. 
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Diese Grundstruktur ist ein planares 16-
gliedriges konjugiertes 18π-Elektronen 
System, das laut der Hückel-Regel 
aromatisch ist. Gemäß der IUPAC-
Nomenklatur werden die Pyrrol-Einheiten 
im Uhrzeigersinn von A bis D 
durchnummeriert. Die Kohlenstoffatome 
werden beginnend am Ring A von eins 
bis 20 klassifiziert, während den 
Stickstoffatomen die Nummern 21 bis 24 
zugeordnet werden.200 Die Substitution 
dieses makrocyclischen Tetrapyrrol-
Grundkörpers durch Methyl-, Vinyl-, Essigsäure-, Propionsäure- und andere Reste führt zu 
den in der Natur weit verbreiteten Porphyrinen. Die chemischen und physikalischen 
Eigenschaften von Metallporphyrinen ziehen großes Intersesse auf sich, da sie in lebenden 
Systemen eine zentrale Bedeutung besitzen und in vivo essentielle Funktionen in einer Anzahl 
von Naturstoffen übernehmen.201 Die prosthetischen Gruppen im Hämoglobin und Myoglobin 
sind für den Transport von Sauerstoff in Blut und Gewebe verantwortlich. Weitere 
Porphyrinderivate in der Natur sind die Enzyme Peroxidase, Katalase und Oxygenase. Diese 
Porphyrine liegen in allen Proteinen als Gastmoleküle in einer polymeren Matrix vor. Darüber 
hinaus repräsentieren die Porphyrine die Grundeinheit des Chlorophylls, das für die 
Photosynthese in den Pflanzen zuständig ist und somit die Grundlage des Lebens darstellt.202  
Bei einer Substitution der Wasserstoffe in den Methinbrücken des Porphins durch Phenylreste 
gelangt man zu dem 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin (TPP), während eine Benzannelierung 
der Pyrrol-Einheiten zu dem Tetrabenzoporphyrin (TBP) führt (Abb. 5.2.1-2).  
                                                 
 
200 IUPAC-IUB Joint Commision on Biochemical Nomenclature, Pure Appl. Chem. 1987, 59, 779. 
201 P. Hambright, Coord. Chem. Rev. 1971, 6, 247.  
202 K. M. Smith, in Porphyrins and Metalloporphyrins, eds. K. M. Smith, Elsevier, Amsterdam, 1975, S. 16.  
 
Abb. 5.2.1-1: Unsubstituiertes Porphin mit IUPAC-
Nomenklatur. 
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Abb. 5.2.1-2: Substituierte Porphine: 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin (TPP) und Tetrabenzoporphyrin (TBP).  
 
Die synthetisch hergestellten Porphyrazine zeichnen sich im Vergleich zu den Porphyrinen 
durch Stickstoffatome aus, die an die Stelle der Methingruppen, die die Pyrrol-Einheiten 
verbinden, treten. In diesem Fall führt eine Benzannelierung der Pyrrol-Einheiten zu dem 
5,10,15,20-Tetraaza-tetrabenzoporphyrazin, dem sogenannten Phthalocyanin (Pc). Durch eine 
weitere Benzannelierung erhält man das Tetranaphthaloporphyrazin, auch Naphthalocyanin 
(Nc) genannt (Abb. 5.2.1-3). Die vier Stickstoffatome in der Mitte des Porphyrin-Ringes 
stehen zur Komplexierung eines Zentralmetalls zur Verfügung.  
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Abb. 5.2.1-3: Substituierte Porphyrazine.: Tetraazaporphyrin, Phthalocyanin, Naphthalocyanin.  
 
Die Farbigkeit der Porphyrine entsteht durch die delokalisierten 18π-Elektronen des 
makrocyclischen Systems, die das elektronische Grundgerüst darstellen und wird durch 
π → π* Übergänge hervorgerufen (Abb. 5.2.1-4). Die Energiedifferenz zwischen den 
HOMO`s und den LUMO`s des π-Systems ist bei den Porphyrinen und auch bei den 
Phthalocyaninen so gering, dass die Absorptionen im sichtbaren oder nahen infraroten 
Bereich des Spektrums angesiedelt sind. Im UV/Vis-Spektrum sind zwei unterschiedliche 
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Arten von Banden zu beobachten. Bei den Porphyrinen liegt die intensivere Soret-Bande (B-
Übergang) um 400 nm203 und hat einen sehr hohen molaren Extinktionskoeffizienten in der 
Größenordnung von 2*105 l*mol-1*cm-1. Diese Bande resultiert aus dem a1u → eg-Übergang 
eines tiefer liegenden Orbitals in den ersten angeregten Singulettzustand. Die Q-Banden 
befinden sich in dem Bereich zwischen 500 - 700 nm und entsprechen dem a2u → eg-
Übergang aus dem höchsten besetzten Orbital in den Schwingungsgrundzustand (Q(0,0)) und 
den ersten Schwingungszustand (Q(0,1)) des ersten angeregten Singulettzustandes.  
Bei den Phthalocyaninen, die auch ein elektronisches Grundgerüst aus delokalisierten 18π-
Elektronen besitzen, beruht die Farbigkeit auf π → π* und n → π* Übergängen (Abb. 5.2.1-
4). Im Vergleich zu den Porphyrinen sind die beiden höchstbesetzten Molekülorbitale a1u und 
a2u aufgrund der Substitution des Porphinringes stärker aufgespalten, und es resultiert ein 
kleinerer HOMO-LUMO-Abstand, der mit einer verringerten Anregungsenergie verbunden 
ist. Bei der Q-Bande ist eine bathochrome Verschiebung und eine Extinktionszunahme (ε > 
105 l*mol-1*cm-1) und bei der Soret-Bande (B-Übergang) eine leichte hypsochrome 
Verschiebung und eine Abnahme der Extinktion zu beobachten.204  
 
 
Abb. 5.2.1-4: Elektronische Übergänge im Phthalocyanin und Porphyrin.  
                                                 
 
203 J. L. Soret, Compt. Rend. 1883, 97, 1267. 
204 M. J. Stillman, T. Nyokong, in Phthalocyanins: Properties and Applications, eds. C. C. Leznoff, A. B. P. 
Lever, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1989, S. 141-147.  
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Die Lage des Absorptionsmaximums und die Intensität werden durch die Einbringung von 
Substituenten, wie z. B. Alkyl- oder Phenylresten in das Porphyringerüst in 5,10,15,20-
Stellung beeinflusst. Das Absorptionsmaximum erfährt eine bathochrome Verschiebung im 
Vergleich zu den unsubstituierten Makrocyclen. Die Einführung eines Metalls in das 
Porphyrinsystem korreliert mit einer Erhöhung der D2h-Symmetrie eines metallfreien 
Porphyrins zu der D4h-Symmetrie eines Metallkomplexes. Die erniedrigte Symmetrie in dem 
metallfreien Porphyrin ist mit einer Aufspaltung der Q-Bande verbunden, die auf die 
Aufhebung der Entartung des LUMO`s zurückzuführen ist. Darüber hinaus kann die Struktur 
des Absorptionsspektrums durch Lösungsmitteleffekte beeinflusst werden. Die meisten 
Porphyrine und Metallporphyrine existieren in Lösung als Dimere oder Polymere und 
besitzen ausreichend große Bildungskonstanten, so dass in dem gängigen 
Konzentrationsbereich (10-4 - 10-6 M) merkbare Assoziation auftritt.205 Diese Aggregation 
kommt durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, van der Waals-Wechselwirkungen zwischen 
den aromatischen Systemen und Entropieänderungen zustande und kann durch die Zugabe 
von Detergenzien vermieden werden.206  
Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Macrocyclen handelt es sich um zwei unterschiedlich 
geladene Tetrapyridylporphyrine (TPyP). Die Tetrapyridylporphyrine (TPyP) gehören zu der 
Klasse der meso-substituierten synthetischen Porphyrine und werden weit verbreitet als 
Modellsubstanzen in verschiedenen chemischen und photochemischen Untersuchungen 
eingesetzt,207/208 beispielsweise als Photosensibilisatoren209/210 oder für die Simulation von 
enzymatischen Reaktionen.211/212 Die Einbettung in eine Wirtsmatrix kann einen 
entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften des inkorporierten Porphyrins haben und diese 
erheblich modifizieren. Zum Beispiel resultiert die Immobilisierung von Porphyrinen auf 
anorganischen Trägern (SiO2, γ-Al2O3, NaX, Aktivkohle) in einer erhöhten katalytischen 
Aktivität.213/214 Durch die Einlagerung von Zn-Tetraphenylchlorin (ZnTPC) in 
                                                 
 
205 R. F. Pasternack, P. R. Huber, P. Boyd, G. Engasser, L. Francesconi, E. Gibbs, P. Fasella, G. C. Venturo, L. 
Hinds, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 4511. 
206 J. Simplicio, Biochemistry 1972, 11, 2525, 2529. 
207 K. M. Smith, Ed., Porphyrins and Metalloporphyrins, Elsevier, Amsterdam, 1975. 
208 D. Dolphin, Ed., The Porphyrins, Vols. I-VII, Academic Press, New York, 1978.  
209 J. R. Darwent, P. Douglas, A. Harrisman, G. Porter, M.-C. Richoux, Coord. Chem. Rev. 1982, 44, 83. 
210 K. Kalyanasundaram, M. Grätzel, Hel. Chim. Acta 1980, 63, 478.  
211 D. Mansuy, Pure Appl. Chem. 1987, 59, 759.  
212 D. Mansuy, P. Battioni, J. P. Battioni, Eur. J. Biochem. 1989, 184, 267.  
213 T. Buck, H. Bohlen, D. Wöhrle, G. Schulz-Ekloff, A. Amdreev, J. Mol. Catal. 1993, 80, 253.  
214 G. Schulz-Ekloff, D. Wöhrle, A. Andreev, Wiss. Zeitschrift THLM 1990, 32, 649.  
Mikrowellenunterstützte Synthese von Zeolith NaX und Einlagerung von Farbstoffen 77 
 
Polymethylmethacrylat (PMMA) kann ein so genannter „photon-gated hole-burning effect“ 
erzielt werden.215  
Für den mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss wurden der kationische 
5,10,15,20-Tetrakis-(4-N-methyl-pyridinium)-21H,23H-porphin Tetrachlorid Zink-Komplex, 
der im Folgenden als [ZnTMPyP]4+ bezeichnet wird, und der neutrale 5,10,15,20-Tetrakis-(4-
pyridyl)-21H,23H-porphin Zink-Komplex, der im Folgenden mit [ZnTPyP] gekennzeichnet 
wird, ausgewählt (Abb. 5.2.1-5).  
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Abb. 5.2.1-5: [ZnTMPyP]4+ (Ø = 1.95 nm) (links) und [ZnTPyP] (Ø = 1.60 nm) (rechts).  
 
Die charakteristischen Absorptionsspektren von [ZnTMPyP]4+ in wässriger Lösung und von 
[ZnTPyP] in Dimethylformamid sind in Abbildung 5.2.1-6 dargestellt. Das neutrale Porphyrin 
[ZnTPyP] ist aufgrund der Abwesenheit einer Ladung nicht gut in Wasser löslich und wurde 
daher in einem organischen Lösungsmittel aufgenommen. Das Absorptionsmaximum der 
Soret-Bande von [ZnTMPyP]4+ liegt bei 436 nm, während die Q-Banden bei 564 nm und 606 
nm angesiedelt sind. Bei [ZnTPyP] besitzt die Soret-Bande ein Absorptionsmaximum bei 424 
nm, und die Q-Banden treten bei 558 nm und 598 nm in Erscheinung. Diese experimentell 
bestimmten Daten stimmen mit den Werten überein, die in der Literatur zu finden sind.216/217 
                                                 
 
215 S. Salhi, S. G. Koulikov, C. Bied-Charreton, J.-P. Galaup, J. Lumin. 1998, 78, 187.  
216 K. M. Kadish, B. G. Maiya, C. Araullo-McAdams, J. Phys. Chem. 1991, 95, 427. 
217 K. Kalyanasundaram, Inorg. Chem. 1984, 23, 2453. 
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Abb. 5.2.1-6: Absorptionsspektren von [ZnTMPyP]4+ in H2O (─) und von [ZnTPyP] in DMF (─).  
 
 
5.2.2 Farbstoffeinlagerung 
 
Der Einbau von zwei unterschiedlich geladenen Porphyrinen in den NaX-Zeolithen soll in 
diesem Kapitel untersucht werden. Der mikrowellenunterstützte Kristallisationseinschluss der 
Chromophore in den NaX-Zeolithen findet ausschließlich mit dem optimierten System statt, 
d. h. die Synthese wird bei einer Reaktionstemperatur von 140°C für eine Synthesedauer von 
30 Minuten mit der Gelkomposition II (1 Al2O3 : 10 SiO2 : 14 Na2O : 840 H2O) durchgeführt. 
Für die Einlagerung der beiden unterschiedlich geladenen Porphyrine [ZnTMPyP]4+ und 
[ZnTPyP] in den NaX-Zeolithen wurden die Farbstoffe in verschiedenen Konzentrationen 
zwischen 1.25*10-5 – 1*10-4 Mol pro Autoklav (25g Reaktionsgel) zur Synthesemischung 
gegeben und über Nacht gerührt. Der neutrale Farbstoff [ZnTPyP] wurde aufgrund seiner 
schlechteren Löslichkeit im Reaktionsgel vorher in 0.5 ml Ethanol aufgenommen und im 
Ultraschallbad behandelt.  
Die Kristallisation des NaX-Zeolithen wird durch die Anwesenheit der Chromophore bei 
keiner der eingesetzten Konzentrationen negativ beeinträchtigt. In den Röntgenpulver-
diffraktogrammen erscheinen ausschließlich die charakteristischen Reflexe des NaX-
Zeolithen. Es sind selbst bei der höchsten eingesetzten Farbstoffkonzentration (Zugabe von 
1*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel) weder zusätzliche Reflexe der Farbstoffe bzw. der 
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dichteren Phase NaP-Zeolith noch amorphe Anteile in Form einer erhöhten Basislinie zu 
erkennen (Abb. 5.2.2-1).  
5 10 15 20 25 30 35 40 45
ZnTPyP in NaX
reiner NaX
ZnTMPyP4+ in NaX
2 Theta / °
 
Abb. 5.2.2-1: Röntgendiffraktogramme der mit [ZnTMPyP]4+ und [ZnTPyP] beladenen NaX-Zeolithe (Zugabe 
von 1*10-4 Mol Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel) und des reinen NaX-Zeolithen.  
 
Auch auf die Ausbildung der Morphologie 
hat der Zusatz der Porphyrine keinen 
störenden Einfluss. Die REM-Aufnahmen 
der mikroporösen Materialien weisen die 
gleiche Morphologie und Partikel-
größenverteilung wie bei den unbeladenen 
NaX-Zeolithen auf (s. Kap. 5.1). Die 
Kristalle besitzen das Aussehen von 
polyedrischen Körpern mit glatter 
Oberfläche und einer durchschnittlichen 
Größe von ca. 1 µm (Abb. 5.2.2-2).  
 
 
 
 
 
Abb. 5.2.2-2: REM-Aufnahme des mit [ZnTPyP] 
beladenen  NaX-Zeolithen (Zugabe von 1*10-4 Mol 
Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel).  
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Durch die Zugabe des positiv geladenen Farbstoffes [ZnTMPyP]4+ erhält man nach der 
Mikrowellensynthese und der Aufarbeitung Pulver, die je nach Farbstoffkonzentration eine 
schwach bis kräftig dunkelgrüne Färbung aufweisen. Die Ausbeute liegt sowohl bei der 
Referenz als auch bei allen farbstoffbeladenen Proben bei ca. 0.6 g. In den diffusen 
Reflexionsspektren der mit [ZnTMPyP]4+ beladenen NaX-Zeolithe ist die Einlagerung des 
positiv geladenen Porphyrins deutlich zu erkennen. Das Absorptionsmaximum des 
eingelagerten Farbstoffes erfährt eine Rotverschiebung um 5 nm von λ = 436 nm in Lösung 
auf λ = 441 nm in den Poren des Zeolithen (Abb. 5.2.2-3).  
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Abb. 5.2.2-3: Diffuse Reflexionsspektren von mit [ZnTMPyP]4+ beladenen NaX-Zeolithen (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von —: 1.25*10-5 Mol, —: 2.5*10-5 Mol, —: 5*10-5 Mol, —: 1*10-4 Mol).  
 
Bei der Zugabe des neutralen Porphyrins zu dem Reaktionsgel sehen die Pulver, welche man 
nach dem mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss erhält, abhängig von der 
Konzentration blass bis stark hellgrün gefärbt aus. Auch bei diesem Farbstoff beträgt die 
Ausbeute unabhängig von der zugegebenen Farbstoffkonzentration ca. 0.6 g. Anhand der 
diffusen Reflexionsspektren kann auf die erfolgreiche Einlagerung von [ZnTPyP] in den 
NaX-Zeolithen geschlossen werden. Es ist ebenfalls eine bathochrome Verschiebung des 
Absorptionsmaximums in diesem Fall um 8 nm von λ = 424 nm in Lösung auf λ = 432 nm in 
den Poren des NaX-Zeolithen zu erkennen (Abb. 5.2.2-4).  
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Abb. 5.2.2-4: Diffuse Reflexionsspektren von mit [ZnTPyP] beladenen NaX-Zeolithen (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von —: 1.25*10-5 Mol, —: 2.5*10-5 Mol, —: 5*10-5 Mol, —: 1*10-4 Mol). 
 
Sowohl bei [ZnTMPyP]4+ als auch bei [ZnTPyP] ist in den Reflexionsspektren zusätzlich zu 
der bathochromen Verschiebung eine inhomogene Bandverbreiterung zu beobachten. Der 
Wert der Halbwertsbreite des Maximums (FWHM) steigt bei dem positiv geladenen 
Porphyrin um 25 nm von 28 nm in Lösung auf 53 nm in der Matrix, während bei dem 
neutralen Farbstoff eine Zunahme der Halbwertsbreite des Maximums (FWHM) um 29 nm 
von 12 nm in Lösung auf 41 nm in dem Wirtsmaterial zu beobachten ist. 
Derartige spektrale Veränderungen können entweder durch die Wirt-Gast-Wechselwirkungen 
der eingelagerten Chromophore mit dem zeolithischen Wirtsmaterial oder durch die 
Anwesenheit von Dimeren bzw. Oligomeren erklärt werden. Durch Aggregation erfährt das 
Absorptionsspektrum von Porphyrinen im Allgemeinen deutliche Veränderungen: (i) die 
Soret-Bande ist erheblich verbreitert und besteht aus unterschiedlichen bathochrom 
verschobenen Banden, (ii) die Q-Bande weist ebenfalls eine bathochrome Verschiebung auf, 
welche jedoch weniger ausgeprägt ist.218 Die Neigung von Porphyrinen, in wässriger Lösung 
Dimere oder Aggregate zu bilden, scheint in engem Zusammenhang mit der Art der Ladung 
der ionisierten Gruppen an der Peripherie der Moleküle zu stehen. Während Porphyrine mit 
                                                 
 
218 R. F. Khairutdinov, N. Serpone, J. Phys. Chem. B 1999, 103, 761.  
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negativ geladenen peripheren Gruppen, wie zum Beispiel TCPP oder TPPS3 in Wasser 
aggregieren, ist dieses Verhalten bei kationischen Porphyrinen (TMPyP und auch TPyP) nicht 
zu beobachten.205/219 Es wird angenommen, dass sich durch die positiven Ladungen an der 
Peripherie die delokalisierte π-Elektronenwolke des Ringsystems mehr diffus über die 
Oberfläche der Moleküle verteilt, während die negativen Ladungen an der Peripherie eine 
Lokalisierung der Elektronendichte in der Nähe des Zentrums begünstigen, die stärkere van-
der-Waals Wechselwirkungen für die Bildung von „gestapelten“ Dimeren verursacht. Es ist 
demnach anzunehmen, dass die in dieser Arbeit eingesetzten Porphyrine [ZnTMPyP]4+ und 
[ZnTPyP] in Wasser keine Neigung zur Assoziation besitzen und ein monomolekularer 
Einbau der beiden Porphyrine in den NaX-Zeolithen erfolgt. Die durch den Einbau in den 
NaX-Zeolithen hervorgerufenen spektralen Veränderungen können somit ausschließlich auf 
die Wechselwirkungen zwischen dem Farbstoffgast und der Wirtsmatrix zurückgeführt 
werden.  
Die Farbstoffbeladung der NaX-Zeolithe wurde durch photometrische Messungen nach der 
Zerstörung des NaX-Zeolithen mit Schwefelsäure und Flusssäure bestimmt (s. Kap. 7.5.1). In 
der Tabelle 5.2.2-1 sind die ermittelten eingebauten Farbstoffmengen zusammengestellt. Die 
eingelagerte Menge der Farbstoffe in den NaX-Zeolithen wird über den Beladungsgrad der 
verfügbaren Superkäfige ausgedrückt. Es konnte eine maximale Beladung von ungefähr 1% 
erreicht werden, was auf eine starke sterische Behinderung des Einbaus hindeutet. Die mit 
[ZnTMPyP]4+ beladenen Proben besitzen eine Farbstoffbeladung zwischen 0.61*10-6 - 
7.84*10-6 Mol/g Molekularsieb. Diese Werte korrespondieren mit einer Beladungsrate der 
Superkäfige zwischen 0.09% - 1.12%. In dem Fall von [ZnTPyP] liegt die Beladung der 
Proben mit Farbstoff zwischen 0.94*10-6 - 2.55*10-6 Mol/g Molekularsieb, d. h. es sind 
zwischen 0.13% - 0.36% der Superkäfige beladen. Die sehr geringen Beladungen können auf 
die Größe der Porphyrine (Ø[ZnTMPyP]4+ = 1.95 nm, Ø[ZnTPyP] = 1.60 nm), die deutlich die 
Dimensionen der Superkäfige (ØSuperkäfig = 1.30 nm) überschreiten, zurückgeführt werden.  
 
 
 
 
 
 
                                                 
 
219 R. F. Pasternack, L. Francesconi, D. Raff, E. Spiro, Inorg. Chem. 1973, 12, 2606. 
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Tab. 5.2.2-1: Übersicht der angebotenen und der in den NaX-Zeolithen eingebauten Farbstoffmengen und der 
daraus resultieren Beladungsraten der Superkäfige. 
angebotene Menge 
[Mol Farbstoff pro 
25 g Reaktionsgel] 
eingebaute Menge 
[ZnTPyP] 
[Mol/g NaX]a 
Beladungs-
rate 
eingebaute Menge 
[ZnTMPyP]4+ 
[Mol/g NaX]a 
Beladungs-
rate 
1.25*10-5 0.94*10-6 0.13% 0.61*10-6 0.09% 
2.5*10-5 1.03*10-6 0.15% 2.89*10-6 0.41% 
5*10-5 1.10*10-6 0.16% 3.78*10-6 0.54% 
1*10-4 2.55*10-6 0.36% 7.84*10-6 1.12% 
a: Die Ausbeute der Produkte beträgt ca. 0.6 g pro Ansatz.  
 
Das Verhältnis zwischen der angebotenen und der tatsächlich eingebauten Menge an Farbstoff 
ist graphisch in Abbildung 5.2.2-5 dargestellt. Das Einbauverhalten des positiv geladenen 
Porphyrins folgt einem annähernd linearen Zusammenhang. Die inkorporierte Menge an 
Farbstoff im Zeolithgitter nimmt mit steigendem Farbstoffangebot stetig zu und erreicht in 
dem untersuchten Konzentrationsbereich keine Grenzkonzentration. Bei der Versuchsreihe 
mit dem neutralen Porphyrin wird insgesamt deutlich weniger Farbstoff in den NaX-Zeolithen 
eingelagert als im Fall des Kationenfarbstoffes, was sich durch die geringere Löslichkeit des 
neutralen Porphyrins im wässrigen Reaktionsgel erklären lässt. Der eingebettete 
Farbstoffanteil bei den ersten drei Konzentrationen (Zugabe von 1.25*10-5 – 5*10-5 Mol pro 
25 g Reaktionsgel) unterscheidet sich nur geringfügig, obwohl die angebotene 
Farbstoffmenge sich jedes Mal verdoppelt. Erst bei der höchsten Farbstoffkonzentration 
(Zugabe von 1*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel) ist ein Anstieg in der Beladung zu 
beobachten. Anscheinend muss erst eine gewisse Mindestkonzentration an Farbstoff 
zugegeben werden, bevor sich eine ausreichende Farbstoffmenge im Reaktionsgel gelöst hat 
und ein merklicher Einbau in die Wirtsmatrix erfolgt. Durch eine weitere Erhöhung der 
angebotenen Farbstoffkonzentration (Zugabe von >1*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel) sollte 
bei beiden Porphyrinen eine Steigerung der Farbstoffbeladung des NaX-Zeolithen erzielt 
werden können. Die Untersuchung der Eigenschaften des Kompositmaterials mit einem 
höheren Beladungsgrad der Superkäfige stellt aufgrund der möglichen Anwendungen (s. Kap. 
5.2.1) eine interessante Aufgabe dar.  
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Abb. 5.2.2-5: Zusammenhang zwischen der angebotenen und der in den NaX-Zeolithen eingebauten 
Farbstoffmenge (▪ [ZnTMPyP]4+, • [ZnTPyP]). 
 
Die Verteilung der Porphyrine innerhalb der zeolithischen Kristalle wurde mit Hilfe der 
Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS) untersucht. Mit dieser Methode kann der 
Effekt der chemischen Umgebung auf die Elektronendichte von spezifischen Atomen in der 
festen Phase beschrieben werden.220 Bei der Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie werden 
die Proben im Vakuum mit hoch energetischen Photonen bestrahlt, so dass aus den Atomen 
bzw. Molekülen Kernelektronen herausgeschlagen werden, deren Anzahl als Funktion der 
Energie gemessen wird. Die beobachteten Bindungsenergien der Kernelektronen sind 
charakteristisch für die einzelnen Elemente und deren verschiedene Orbitale. Diese Methode 
ist jedoch auf die Untersuchung der äußeren Oberfläche einer Probe beschränkt, da die 
herausgeschlagenen Elektronen nur wenige Nanometer fester Materie durchdringen können, 
d.h. es werden nur die äußersten ca. 10 – 30 nm der Zeolith-Kristalle detektiert.  
Die Bindungsenergien der Kernelektronen der zentralen Stickstoffatome in Porphyrinen 
werden in starkem Ausmaß durch Veränderungen oder Schwankungen in dem Makrocyclus 
beeinträchtigt, so dass die N 1s Bindungsenergien der empfindlichste Sensor für die 
Beschreibung der Ladungsverteilung in Porphyrinen sind.221 Aus diesem Grund wurden die 
Zn2+-Ionen als Indikator für die Bestimmung des Zn/Si-Verhältnis vor und nach dem 
Zerreiben des NaX-Zeolithen ausgewählt, um eine Lokalisierung der Porphyrine auf der 
                                                 
 
220 G. Polzonetti, A. Ferri, M. V. Russo, G. Iucci, S. Licoccia, R. J. Paolesse, Vac. Sci. Technol. A 1999, 17, 832. 
221 D. K. Lavallee, J. Brace, N. Winograd, Inorg. Chem. 1979, 18, 1776.  
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äußeren Oberfläche auszuschließen. In der Tabelle 5.2.2-2 sind die Bindungsenergien und die 
atomaren Zn/Si-Verhältnisse vor und nach dem Zerreiben des NaX-Zeolithen für ausgewählte 
Proben angegeben.  
 
Abb. 5.2.2-2: Bindungsenergien.  
Porphyrin Behandlung N 1s  
[eV] 
Al 2p  
[eV] 
O 1s  
[eV] 
Zn 2 p3 
[eV] 
Na 2s 
[eV] 
Zn /Si 
[ZnTMPyP]4+ zerrieben 397.8 
400.1 
73.9 531.3 1021.3 63.9 0.064 
[ZnTMPyP]4+ normal 397.9 
400.3 
73.9 531.1 1021.5 63.9 0.071 
[ZnTPyP] zerrieben 398.5 
400.1 
73.8 531.3 1021.7 63.9 0.013 
[ZnTPyP] normal 398.7 
400.2 
73.8 531.3 1021.7 63.9 0.012 
Referenz zerrieben - 73.8 531.3 - 63.9 - 
 
Nach der Zerkleinerung des NaX-Zeolithen konnte keine auffällige Veränderung des Zn/Si-
Verhältnisses festgestellt werden, d. h. die Chromophore sind homogen innerhalb der Poren 
des Zeolithen verteilt und nicht auf der äußeren Oberfläche der Kristallite angereichert. Die 
zwei N 1s Linien resultieren aus den Stickstoffatomen in dem Ring des Makrocyclus, die zu 
dem zentralen Zinkatom koordinieren (398 eV) und aus den quaternären Stickstoffatomen in 
den Pyridylsubstituenten (400 eV). In Abbildung 5.2.2-6 ist exemplarisch ein 
Röntgenphotoelektronenspektrum gezeigt, in dem die zwei N 1s Linien deutlich 
unterschieden werden können.  
Es ist bekannt, dass die Monomere der freien Base des Porphyrins zwei Peaks aufweisen, 
deren Flächen im Verhältnis 1:1 stehen. Die höhere Bindungsenergie korrespondiert zu den 
protonierten Stickstoffen und das Signal bei niedrigerer Bindungsenergie zu den nicht 
protonierten Stickstoffatomen.222 In den Monomeren von Metallporphyrinen generieren die 
vier identischen Stickstoffatome, die sowohl strukturell als auch elektronisch equivalent sind, 
nur ein einzelnes N 1s XPS Signal.223/224 In der Literatur ist für die N 1s Bindungsenergie der 
                                                 
 
222 J. G. Goll, K. T. Moore, A. Gosh, J. M. Therien, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 8344. 
223 D. H. Karweik, N. Winograd, D. G. Davis, K. M. Kadish, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 591. 
224 Y. Niwa, H. Kobayashi, T. Tsuchiya, J. Chem. Phys. 1974, 60, 799. 
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Stickstoffatome von ZnTPP ein Wert von 397.8 eV225 und in Filmen ein Wert von 398.9 eV226 
angegeben. Die Zuordnung der gemessenen Werte um die 398 eV zu den Stickstoffatomen in 
dem Ring des Makrocyclus, die zu dem zentralen Zinkatom koordinieren, ist somit berechtigt. 
Die Stickstoffatome in den Pyridylsubstituenten besitzen eine geringere Elektronendichte und 
folglich eine höhere Bindungsenergie um die 400 eV. Die Einlagerung der Porphyrine in die 
zeolithische Matrix scheint keinen Einfluss auf die Bindungsenergie der N 1s Elektronen 
auszuüben.  
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Abb. 5.3.2-6: N 1s Röntgenphotoelektonenspektrum eines mit [ZnTMPyP]4+ beladenen NaX-Zeolithen 
(zerrieben).  
 
Für die Bestimmung der Lage der Farbstoffmoleküle im Wirtsmaterial wurden 
Adsorptionsmessungen durchgeführt, die Informationen über die Größenverteilung der Poren 
und über die spezifische Oberfläche von porösen Materialien enthalten. Bei dieser 
Charakterisierungsmethode wird eine so genannte Adsorptionsisotherme aufgenommen, 
welche die Abhängigkeit der Anzahl von physisorbierten Teilchen (Adsorbat, N2-Moleküle) 
pro Oberflächeneinheit von dem relativen Druck des Adsorbates in der Gasphase bei einer 
gegebenen Temperatur wiedergeben. Es lässt sich so ermitteln, ob sich bei der Kristallisation 
                                                 
 
225 D. H. Karweik, N. Winograd, Inorg. Chem. 1976, 15, 2336.  
226 D. M. Sarno, L. J. Matienzo, W. E Jones, Jr., Inorg. Chem. 2001, 40, 6308. 
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des Molekularsiebes durch den Zusatz der Porphyrine so genannte Mesoporen, d.h. 
Fehlstellen in der mikroporösen regulären Struktur des Molekularsiebes, ausbilden (s. Kap. 
3.2.4). In Abbildung 5.2.2-7 sind die Adsorptionsisothermen und in der Tabelle 5.2.2-3 die 
Werte des Mikroporenvolumens und der äußeren Oberfläche für den reinen NaX-Zeolithen 
und die Proben mit der jeweils höchsten Farbstoffbeladung gezeigt. Es ist zu erkennen, dass 
die Isothermen in allen drei Fällen sehr enge und flache Hystereseschleifen aufweisen, d. h. 
die Struktur der NaX-Zeolithe enthält nur sehr wenige Defekte und fast keine Mesoporen. Der 
Einbau der Farbstoffmoleküle scheint die Struktur des Molekularsiebes nicht zu beeinflussen, 
was auch an den fast gleichen adsorbierten Mengen an Adsorbat bei allen drei Proben zu 
erkennen ist.  
Bei der Bestimmung der äußeren Oberfläche der Proben treten auch keine entscheidenden 
Unterschiede zwischen der Referenz und den farbstoffbeladenen NaX-Zeolithen auf, d. h. die 
Partikel der untersuchten Proben besitzen alle eine ähnliche Größe, was bereits anhand der 
REM-Aufnahmen bereits gezeigt wurde (s. Abb. 5.1-2 und Abb. 5.2.2-2).  
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Abb. 5.2.2-7: Isothermen der farbstoffbeladenen NaX-Zeolithe (Zugabe von 1*10-4 Mol [ZnTPyP] pro 25 g 
Reaktionsgel (—), Zugabe von 1*10-4 Mol [ZnTMPyP]4+ pro 25 g Reaktionsgel (—)) und des reinen NaX-
Zeolithen (—).  
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Tab. 5.2.2-3: Ergebnisse der Adsorptionsmessungen.  
Probe 
[pro 25 g Reaktionsgel] 
Mikroporenvolumen  
[cm3/g] 
äußere Oberfläche  
[m2/g] 
NaX-Zeolith 0.305 38 
1*10-4 Mol [Zn(TPyP)] 0.307 38 
1*10-4 Mol [Zn(TMPyP)]4+ 0.315 40 
 
Da die Struktur des Molekularsiebes trotz der Abmessungen der Porphyrine [ZnTPyP] (ø = 
1.60 nm) und [ZnTMPyP]4+ (ø = 1.95 nm), welche die Dimension der Superkäfige (ø = 1.30 
nm) überschreiten, nicht schwerwiegend geschädigt wird, soll an dieser Stelle die Hypothese 
aufgestellt werden, dass sich die Pyridylsubstituenten wie Arme durch die Porenöffnungen 
der Superkäfige erstrecken. Bei dieser Interpretation ist allerdings auch zu bedenken, dass 
lediglich ca. 1% der Superkäfige beladen ist. Es ist also fraglich, ob derartig geringe Effekte 
mit dieser Methode tatsächlich detektierbar sind.  
 
 
5.3 Zusammenfassung 
 
Bezüglich der Einlagerung der unterschiedlich geladenen Porphyrine kann festgehalten 
werden, dass sowohl das neutrale Porphyrin [ZnTPyP] als auch das kationische Porphyrin 
[ZnTMPyP]4+ mit dem mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss in den NaX-
Zeolithen eingelagert werden konnten. Die Charakterisierung der synthetisierten 
farbstoffbeladenen Proben erfolgte mit der Röntgendiffraktometrie und der 
Rasterelektronenmikroskopie. Beide Methoden haben gezeigt, dass der Zusatz der Porphyrine 
zu dem Reaktionsgel die Kristallisation des NaX-Zeolithen nicht negativ beeinflusst (s. Abb. 
5.2.2-1 und Abb. 5.2.2-2). Die Reflexionsspektren der Kompositmaterialien dokumentieren 
die Wechselwirkungen zwischen den eingebauten Farbstoffmolekülen und der zeolithischen 
Wirtsmatrix, die sich über eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums und 
eine Verbreiterung der Hauptabsorptionsbande ausdrücken. Diese spektralen Veränderungen 
sind zwar auch für die Aggregation von Porphyrinen charakteristisch, aber die eingesetzten 
Porphyrine zeigen in wässrigem Medium keine Assoziation, und es erfolgt ein monomerer 
Einbau in den NaX-Zeolithen. Die Farbstoffbeladung des Molekularsiebes liegt bei 
[ZnTMPyP]4+ aufgrund der besseren Löslichkeit im Reaktionsgel deutlich höher als bei 
[ZnTPyP]. Es hat sich gezeigt, dass das positiv geladene Porphyrin in einem annähernd 
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linearen Verhältnis eingebaut wird, während bei dem neutralen Farbstoff erst ab einer 
gewissen Mindestkonzentration des Farbstoffes im Reaktionsgel ein signifikanter Einbau 
stattfindet. Die Verteilung der Porphyrine in dem NaX-Zeolithen wurde mit der 
Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie analysiert, wodurch bestätigt wurde, dass sich die 
Porphyrine homogen innerhalb der Poren des Zeolithen verteilen und nicht auf der äußeren 
Oberfläche der Kristalle angereichert sind. Eine Aussage über die Lage der inkorporierten 
Farbstoffe wurde mit Hilfe von Adsorptionsmessungen getätigt. Da die Struktur der NaX-
Zeolithe keine auffälligen Defekte oder Mesoporen enthält, scheinen sich die 
Pyridylsubstituenten der Porphyrine wie Arme durch die Porenöffnungen der Superkäfige zu 
erstrecken. Weiterhin lässt sich festhalten, dass der Chromophor bei dem 
Kristallisationseinschluss keine Störungen erfahren hat, da sich die UV/Vis-Spektren nicht 
wesentlich von denen in Lösung unterscheiden. Danach wird der zentrale Chromophor des 
Porphyrins in den Poren des NaX-Zeolithen planar vorliegen.  
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6 Mikrowellenunterstützte Synthese von AlPO4-5 und 
Einlagerung von Laserfarbstoffen 
 
Das Aluminiumphosphat AlPO4-5 bietet sich aufgrund seiner eindimensionalen Kanalstruktur 
und der schnellen Synthese mit der Mikrowellentechnik als Wirtsmatrix für die Inkorporation 
von Funktionsfarbstoffen an. In diesem Kapitel wird die Darstellung von farbstoffbeladenen 
AlPO4-5-Kristallen, die Laseraktivität zeigen und somit als Mikrolaser einsetzbar sind, 
beschrieben. Die hexagonale Morphologie der Kristalle ist eine perfekte Basis für die 
Anwendung dieser Kompositmaterialien als Mikrolaser (s. Kap. 2.3.5). Für den 
mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss in das Molekularsieb AlPO4-5 wurden 
unterschiedliche Laserfarbstoffe ausgewählt. 
Zuerst sollen in Kapitel 6.1 die Ergebnisse vorgestellt werden, die bei der Einlagerung des 
Laserfarbstoffes Oxazin-1 in das Molekularsieb AlPO4-5 erzielt werden konnten. Bei dem 
hier verwendeten Synthesegel mit der Komposition 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 2.00 TPA : 
150.00 H2O wurde Tripropylamin (TPA) als Templat zugesetzt. Der Farbstoff wurde in 
unterschiedlichen Mengen (1*10-6 – 1.5*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel) zu der 
Synthesemischung hinzugefügt.227 Bei einer angebotenen Farbstoffmenge an Oxazin-1 von 
2.5*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel konnte Laseraktivität festgestellt werden. In Kapitel 6.2 
soll versucht werden, diese positiven Ergebnisse auf ein anderes Gastsystem zu übertragen. Es 
wurde für die Einlagerung der Laserfarbstoff 4-(Dicyanmethylen)-6-(4-dimethylaminostyryl)-
2-methyl-4H-pyran (DCM) ausgewählt. Mit diesem Laserfarbstoff konnten bereits durch die 
Einlagerung in AlPO4-5 mittels der konventionellen Hydrothermalsynthese laseraktive 
Kompositmaterialien hergestellt werden.228/229 Bei den durch die mikrowellenunterstützte 
Synthese dargestellten Wirt-Gast-Systemen konnte mit der obigen Gelzusammensetzung 
jedoch durch die Einlagerung von DCM in AlPO4-5 keine Laseraktivität bei den 
Kompositmaterialien festgestellt werden. Aus diesem Grund wird in Kapitel 6.3 eine 
Variation der Darstellung des Wirtsmaterials beschrieben und ein Reaktionsgel mit der 
Komposition 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O
230 eingesetzt, bei dem 
                                                 
 
227 M. Ganschow, Dissertation, Universität Bremen, 2001.  
228 Ö. Weiß, F. Schüth, L. Benmohammadi, F. Laeri, Stud. Surf. Sci. Catal. 2001, 135, 161. 
229 Ö. Weiß, J. Loerke, U. Wüstefeld, F. Marlow, F. Schüth, J. Solid State Chem. 2002, 167, 302. 
230 J. Kornatowski, G. Zadrozna, M. Rozwadowski, B. Zibrowius, F. Marlow, J. A. Lercher, Chem. Mater. 2001, 
13, 4447. 
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Triethylamin (TEA) als Templat fungiert. Die Zielsetzung besteht in der Darstellung von sehr 
flachen, plättchenförmigen hexagonalen AlPO4-5-Kristallen durch die Optimierung der 
Mikrowellenparameter (Zeit, Temperatur) und der Syntheseparameter (organische Co-
Template). Für die Realisierung dieser Vorstellung wird in einem Unterkapitel (Kap. 6.3.1) 
näher auf die mikrowellenunterstützte Synthese mit drei unterschiedlichen organischen Co-
Templaten eingegangen. Um eine bessere Löslichkeit des Laserfarbstoffes im Reaktionsgel zu 
ermöglichen, wird in einem weiteren Unterkapitel (Kap. 6.3.2) der Austausch von Wasser 
gegen Ethanol im Reaktionsgel in unterschiedlichen Anteilen diskutiert.  
 
 
6.1 Mikrowellenunterstützte Einlagerung von Oxazin-1 in AlPO4-5 
 
Die Ergebnisse in diesem Kapitel entstammen einer Weiterführung von Arbeiten in der 
Dissertation von M. Ganschow227 und einer Kooperation mit F. Laeri, Technische Universität 
Darmstadt.  
Die Farbstoffklasse der Oxazine gehört zu der Gruppe der Diarylmethinfarbstoffe und wird 
durch die Substitution des zentralen Kohlenstoffatoms durch eine Azo-Stickstoffgruppe (=N-) 
und eine Cyclisierung der beiden aromatischen Ringe an der 2,2´-Position über ein 
Sauerstoffatom beschrieben (Abb. 6.1-1).  
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Abb. 6.1-1: Grundgerüste der Diarylmethinfarbstoffe (links) und der Oxazine (rechts).  
 
Die Oxazine besitzen ein planares, recht starres Grundgerüst. Die Lage des 
Absorptionsmaximums liegt abhängig von den Elektronendonor-Gruppen (D) des 
chromophoren Systems zwischen 600 – 700 nm. Diese Farbstoffe weisen einen hohen 
Extinktionskoeffizienten und eine geringe Lichtechtheit auf und sind fluoreszenzaktiv. Die 
Oxazine eignen sich aufgrund ihrer sehr geringen Triplet-Ausbeute (Übergang von S1 zum T1) 
hervorragend als Laserfarbstoffe.231 In der Abbildung 6.1-2 sind das Absorptions- und 
                                                 
 
231 F. P. Schäfer, Topics in Applied Physics: Dye Lasers, Springer-Verlag, Berlin, 1990.  
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Emissionsspektrum von Oxazin-1 in Ethanol gezeigt. Das Absorptionsmaximum von Oxazin-
1 in Ethanol liegt bei 646 nm und das Emissionsmaximum bei 664 nm. 
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Abb. 6.1-2: Absorptions- und Emissionsspektrum von Oxazin-1 in Ethanol.  
 
Für den Einbau in das Wirtsgitter wurde das Oxazin-1 ausgewählt. Bei den Abmessungen des 
Oxazin-1 (~ 0.6 nm * 1.4 nm) sollte eine anisotrope Einlagerung durch den 
mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss in die intakten Kanäle des AlPO4-5, die 
einen Porendurchmesser von 0.73 nm besitzen, gewährleistet sein (Abb. 6.1-3).  
 
 
 
N
O N(C2H5)2N(C2H5)2
ClO4
0.85 nm
1.60 nm
 
Abb. 6.1-3: Ungefähre Abmessungen und Lage des Übergangsdipolmomentes (µ) von Oxazin-1 und der 
Durchmesser der AlPO4-5-Kanäle.  
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Die mikrowellenunterstützte Synthese der Kompositmaterialien wurde bei einer Temperatur 
von 158°C und einer Dauer von 20 Minuten durchgeführt. Der Laserfarbstoff Oxazin-1 wurde 
in unterschiedlichen Mengen zwischen 1*10-6 – 1.5*10-4 Mol pro Autoklav (25 g 
Reaktionsgel) zur Synthesemischung gegeben. Aufgrund der geringen Löslichkeit des 
Oxazin-1 im Synthesegel wurde der Farbstoff vorher zur vollständigen Auflösung in 0.5 ml 
Ethanol aufgenommen. Die Ausbeute der kristallinen Produkte nach der Mikrowellensynthese 
beträgt ca. 0.90 g pro Ansatz.  
Die mit Oxazin-1 beladenen Produkte 
zeigen alle hexagonal geformte AlPO4-
5-Tonnen, wobei in einigen Proben 
antennenähnliche AlPO4-5/AlPO4-8-
Verwachsungen in sehr geringen 
Anteilen zu erkennen sind (Abb. 6.1-4).  
Der AlPO4-8 (AET) gehört zu der 
Klasse der Aluminiumphosphathydrate, 
bei denen die Aluminiumatome an 
bestimmten Gitterplätzen sechsfach 
koordiniert sind und zusätzlich zu den 
vier oxo-Brücken zum Phosphor zwei 
Wasser-Liganden besitzen. Dieser Vertreter der Aluminiumphosphathydrate zählt aufgrund 
seiner Porengröße von 14 (Ø = 0.87 nm * 0.79 nm) zu den „ultra large pore“-Molekularsieben 
(s. Tab. 2.3.1) (Abb. 6.1-5).232 Man geht davon aus, dass die Bildung von AlPO4-
Hydratphasen auf der Veränderung des pH-Wertes und der Konzentration der Baueinheiten in 
der Synthesemischung basiert.4 Am Anfang der Synthese wird bei einem pH-Wert < 7 die 
oktaedrische Koordination des Aluminiums unter Einschluss von Wassermolekülen in den 
Baueinheiten bevorzugt, was die zusätzliche Bildung von AlPO4-Hydratphasen neben dem 
AlPO4-5 begünstigt. Am Ende der Synthese liegt in dem Reaktionsgel nur noch eine geringe 
Templatkonzentration vor, so dass Wasser als Porenfüller dient und erneut die Bildung der 
AlPO4-Hydratphasen gefördert wird. Das orientierte Wachstum des orthorhombischen AlPO4-
8 auf den hexagonalen AlPO4-5 könnte sowohl durch die ähnliche Topologie der Kanäle der 
                                                 
 
232 R. M. Dessau, J. L. Schlenker, J. B. Higgins, Zeolites 1990, 10, 522.  
 
Abb. 6.1-4: REM-Aufnahme von mit Oxazin-1 beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe von 2.5*10-5 Mol Farbstoff pro 25 g 
Reaktionsgel).  
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beiden Strukturtypen als auch durch die fast identischen Dichten der Gitter begünstigt 
werden.12  
 
 
 
 
Abb. 6.1-5: Gitternetzwerk und Porenöffnung des AlPO4-8.  
 
In den Röntgendiffraktogrammen ist auch mit steigendem Angebot an Farbstoff keine 
Bildung von Nebenphasen, wie z. B. Tridymit, zu erkennen. Das vermehrte Auftreten von 
amorphem Material bei hohen Beladungen, welches bereits unter dem Lichtmikroskop zu 
beobachten ist, bleibt aufgrund einer nur leicht ansteigenden Basislinie in den 
Röntgendiffraktogrammen weitestgehend unbemerkt.  
Die Färbung der nach der Mikrowellensynthese erhaltenen Pulver erstreckt sich von hell- bis 
dunkelblau. Durch die Einlagerung von Oxazin-1 in AlPO4-5 erfolgt eine hypsochrome 
Verschiebung der Hauptabsorptionsbande (π → π* Übergang) um lediglich 1 nm von 646 nm 
in Ethanol auf 645 nm in der Wirtsmatrix und eine leichte Verbreiterung der 
Absorptionsbande (Abb. 6.1-6). Im Festkörperspektrum ist verglichen mit dem 
Lösungsmittelspektrum eine Zunahme der kurzwelligeren Schulter bei 600 nm zu beobachten. 
Bei Oxazinen ist in diesem Bereich sowohl die Dimerenbande als auch der erste vibronische 
Übergang (0-1 Übergang) angesiedelt.233 Da sich das Verhältnis der beiden Banden nicht 
signifikant mit steigender Konzentration verändert und die Proben eine starke Fluoreszenz 
zeigen, kann ein monomerer Einbau von Oxazin-1 in die Kanäle des AlPO4-5 postuliert 
werden.  
                                                 
 
233 A. F. Mansour, A. E. Salem, N. M. El-Sayed, A. H. Bassiony, Indian Journal of Pure & Applied Physics 
1998, 36, 290. 
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Abb. 6.1-6: Diffuse Reflexionsspektren von mit unterschiedlichen Konzentrationen an Oxazin-1 beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 5*10-6 Mol, —: 1*10-5 Mol, —: 2.5*10-5 Mol, —: 1*10-4 Mol) 
und das Absorptionsspektrum von Oxazin-1 in Ethanol (—).  
 
Die Farbstoffbeladung der einzelnen Proben wurde durch einen Salzsäureaufschluss und eine 
anschließende photometrische Bestimmung ermittelt (s. Kap. 7.5.2). Die erhaltenen 
eingelagerten Farbstoffmengen sind in der Tabelle 6.1-1 aufgeführt und in der Abbildung 6.1-
7 zur besseren Veranschaulichung gegen die angebotene Farbstoffmenge aufgetragen. Es ist 
deutlich zu erkennen, dass bei angebotenen Farbstoffmengen zwischen 1*10-6 – 5*10-5 Mol 
pro 25 g Reaktionsgel ein nahezu linearer Zusammenhang zwischen der angebotenen und der 
eingelagerten Farbstoffmenge besteht. Bei einem größeren Farbstoffangebot (> 5*10-5 Mol 
pro 25 g Reaktionsgel) wird die Steigung der Kurve flacher und nähert sich einem Plateau an, 
d. h. der prozentuale Anteil der eingelagerten Farbstoffmenge scheint abzunehmen. Die 
Beobachtung konnte bereits bei der Einlagerung von Rhodamin BE50 und Coumarin 40 in 
AlPO4-5 gemacht werden.
145 
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Tab. 6.1-1: Beladung des AlPO4-5 mit Oxazin-1. 
angebotene Menge 
[Mol pro 25 g Gel] 
eingebaute Menge 
[Mol pro g AlPO4-5]a 
Abstand der Moleküle 
[nm] 
1*10-6 3.30*10-7 16.1 
2.5*10-6 6.40*10-7 12.9 
5*10-6 1.30*10-6 10.2 
7.5*10-6 1.80*10-6 9.2 
1*10-5 3.20*10-6 7.6 
2.5*10-5 7.80*10-6 5.6 
5*10-5 1.24*10-5 4.8 
1*10-4 1.80*10-5 4.3 
a: Die Ausbeute beträgt ca. 0.90 g pro Ansatz.  
 
0,0 2,0x10-5 4,0x10-5 6,0x10-5 8,0x10-5 1,0x10-4 1,2x10-4
0,0
2,0x10-6
4,0x10-6
6,0x10-6
8,0x10-6
1,0x10-5
1,2x10-5
1,4x10-5
1,6x10-5
1,8x10-5
2,0x10-5
ei
ng
el
ag
er
te
 M
en
ge
 [M
ol
 p
ro
 g
 A
lP
O
4-5
]
angebotene Menge [Mol pro 25 g Reaktionsgel]
 
Abb. 6.1-7: Zusammenhang zwischen angebotener und im AlPO4-5 eingebauter Farbstoffmenge an Oxazin-1.  
 
Die Oxazin-1-Moleküle werden mit dem optischen Übergangsdipolmoment parallel zur 
kristallographischen c-Achse des AlPO4-5-Kristalls eingelagert, was sich über einen 
auffälligen Dichroismus des Kompositmaterials ausdrückt. Im Durchlicht erscheint der 
Kristall bei einer Polarisation des einfallenden Lichtes parallel zur c-Achse dunkelgrün 
gefärbt, während er bei senkrecht polarisierter Beleuchtung eine hellgrüne Färbung annimmt 
und für das Durchlicht transparent zu sein scheint (Abb. 6.1-8). 
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Abb. 6.1-8: Oxazin-1 beladener AlPO4-5-Kristall bei parallel (links) und senkrecht (rechts) zur c-Achse 
polarisiertem Durchlicht.  
 
In Abbildung 6.1-9 wird dieser Sachverhalt quantitativ über die Transmissionsspektren für 
parallel und senkrecht zur c-Achse polarisierten Lichteinfall ausgedrückt. Das 
Kompositmaterial erscheint bei senkrecht polarisiertem Licht nicht vollständig ungefärbt, 
sondern zeigt immer noch eine restliche charakteristische Absorptionsbande des Oxazin-1 bei 
ca. 650 nm. Somit scheint die Annahme eines parallel zur c-Achse liegenden 
Übergangsdipolmomentes von Oxazin-1 nicht gerechtfertigt zu sein. Es wird angenommen, 
dass diese Restabsorption auf ungeordnete, zur c-Achse verkippte Farbstoffmoleküle 
zurückzuführen ist.  
 
 
Abb. 6.1-9: Polarisationsabhängige Transmissionsspektren von einem mit Oxazin-1 beladenen AlPO4-5-Kristall 
(─: p-Polarisation, ─: s-Polarisation).  
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Obwohl die Kristalle in den Mikroskopaufnahmen keine auffälligen Störungen der 
Morphologie erkennen lassen, liegt anscheinend eine beträchtliche Dichte von Fehlerporen 
vor, in welche die ungeordneten Farbstoffmoleküle eingelagert werden. Bei einem Vergleich 
der Logarithmen der p- und s-Absorption bei ca. 650 nm ist eine Abschätzung der 
fehlgeordneten Farbstoffmoleküle möglich, die ergibt, dass ca. 30% der Oxazin-1 Moleküle 
nicht in den regulären Kanalporen eingebaut sind. Für eine exaktere Abschätzung ist die 
genaue Kenntnis der Winkelverteilung der ungeordneten Moleküle erforderlich.  
Aufgrund der monomeren Einlagerung des Farbstoffes weisen die Proben eine starke 
Fluoreszenz auf (Abb. 6.1-10). Die Emissionsspektren wurden bei einer 
Anregungswellenlänge von 630 nm aufgenommen, wobei die Anregungsspaltbreite 5 nm und 
die Emissionsspaltbreite 10 nm betrugen. Bei einem Anstieg der Beladung ist zunächst eine 
gleichmäßige bathochrome Verschiebung des Emissionsmaximums zu beobachten. Der Peak 
verlagert sich von 654 nm für niedrig beladene Proben (Zugabe von 1*10-6 Mol pro 25 g 
Reaktionsgel) zu 687 nm für hochbeladene Proben (Zugabe von 5*10-5 Mol pro 25 g 
Reaktionsgel). Bei einer weiteren Erhöhung der Farbstoffbeladung (Zugabe von 1*10-4 – 
1.5*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel) kommt es zu einer hypsochromen Verschiebung auf 681 
nm (Zugabe von 1.5*10-4 Mol pro 25 g Reaktionsgel).  
Die Fluoreszenzintensität steht in Abhängigkeit zu der Beladung und durchläuft bei einer 
Zugabe von 5*10-6 Mol pro 25 g Reaktionsgel ein Maximum, was einem mittleren Abstand 
der Moleküle von ungefähr 10.2 nm entspricht (s. Kap. 7.6.2 und Tab. 6.1-1). Bei einer 
Verkleinerung der mittleren Abstände kommt es zu einer stetigen Abnahme der 
Fluoreszenzintensität (s. Abb. 6.1-10 und Tab. 6.1-1). Die Ursache für die Erniedrigung der 
Fluoreszenzintensität mit steigender Beladung ab einer kritischen Konzentration kann in 
verschiedenen Quenchprozessen (Aggregation der Moleküle, strahlungslose Deaktivierung, 
Reabsorption der Emission) liegen. In diesem Fall muss die Intensitätsabnahme einem 
strahlungslosen Deaktivierungsmechanismus, dem so genanten Förster-Quenching, 
zugeordnet werden, da in den Reflexionsspektren eine Dimerenbildung nicht erkennbar ist. 
Beim Förster-Mechanismus findet eine Energieübertragung von einem angeregten 
Chromophor (Donor) zu einem nicht angeregten Chromophor (Akzeptor) statt, welches 
dadurch in den angeregten Zustand überführt wird (D* + A → D + A*).234 Der Transfer der 
Anregungsenergie kann dabei berührungslos über beträchtliche Abstände (ca. 5 – 12 nm) 
strahlungslos erfolgen. Ein zweiter möglicher Mechanismus der strahlungslosen 
                                                 
 
234 W.-D. Stohrer, in Photochemie: Konzepte, Methoden, Experimente, eds. D. Wöhrle, M. W. Tausch, W.-D. 
Stohrer, Wiley-VCH, Weinheim, 1998, S. 68.  
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Energieübertragung ist der so genannte Dexter-Mechanismus, der an dieser Stelle 
ausgeschlossen werden kann, da sich bei dem Energietransfer der Donor und der Akzeptor  
„berühren“ müssen.  
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Abb. 6.1-10: Emissionsspektren von mit Oxazin-1 beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 
1*10-6 Mol, —: 5*10-6 Mol, —: 7.5*10-6 Mol, —: 1*10-5 Mol, —: 2.5*10-5 Mol, —: 5*10-5 Mol, —: 1*10-4 
Mol, —: 1.5*10-4 Mol).  
 
In dem Laseremissionsspektrum eines mit Oxazin-1 beladenen AlPO4-5-Kristalls (2.5*10-5 
Mol angebotene Farbstoffmenge pro 25 g Reaktionsgel) (Abb. 6.1-11) ist eine Mode bei 
705.7 nm stark dominant, die in fast allen untersuchten Kristallen wieder zu finden ist. Als 
Mode wird die elektromagnetische Eigenschwingung in einem Laser-Resonator bezeichnet, 
bei welcher es sich um eine nach Richtung, Frequenz und Polarisation definierte Wellenform 
handelt.235 Es befindet sich rechts von dieser Mode ein äquidistanter Modenkamm, der durch 
die Emission von longitudinalen Moden erklärt werden kann. Longitudinale Moden 
korrespondieren zu unterschiedlichen Resonanzen entlang der Resonatorlänge, welche bei 
unterschiedlichen Frequenzen oder Wellenlängen innerhalb der Verstärkungsbandbreite des 
Lasers in Erscheinung treten.236 Auf der linken Seite der Hauptemission liegen einige 
                                                 
 
235 F. K. Kneubühl, M. W. Sigrist, Laser, Teubner-Taschenbücher: Physik, Stuttgart, 1989, S. 22.  
236 J. Hecht, The Laser Guidebook, McGraw-Hill, New York, 1992, S. 35.  
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schwache, enger verteilte Emissionslinien, die nicht mit longitudinalen Moden kompatibel 
sind und transversalen Strukturmoden zugeordnet werden müssen. Die transversalen Moden 
zeigen sich in dem Querschnittsprofil des Laserstrahls, d. h. in dem Intensitätsmuster und 
reflektieren die Qualität des Laserstrahls. Es ist noch zu erwähnen, dass alle Oxazin-1 
beladenen AlPO4-5-Kristalle, bei denen Laseraktivität festgestellt werden konnte, eine Größe 
von ca. 16 µm Schlüsselweite, die durch den Abstand zwischen zwei gegenüberliegenden 
Kanten definiert ist, besitzen. Es konnte weder in kleineren noch in größeren Individuen eine 
Laserstrahlung angeregt werden. Eine Interpretation für diese Tatsache kann im Moment noch 
nicht gegeben werden.  
 
 
Abb. 6.1-11: Laseremissionsspektrum eines Oxazin-1 beladenen AlPO4-5-Kristalls (2.5*10-5 Mol angebotene 
Farbstoffmenge pro 25 g Reaktionsgel). Die Anregungsleistungsdichte beträgt ca. 5 MW/cm2 und die 
Wellenlänge 532 nm. Die Linie bei 705.7 nm ist stärker und übersteigt den Darstellungsbereich des 
Spektrometers.  
 
Die Untersuchung der Fotostabilität der mit Oxazin-1 beladenen Probe mit Laseraktivität 
zeigt, dass die Fluoreszenzemission bei konstanter, starker Bestrahlung mit einem Q-Switch 
Nd:YAG-Laser mit 5 MW/cm2 Leistungsdichte und 30 Hz Repititionsrate zurückgeht. Der 
zeitliche Abfall der Fluoreszenzemission folgt erstaunlicherweise nicht einem „natürlichen“ 
Zerfallsgesetz, sondern wird durch Exponentialterme beschrieben, bei denen sich die 
Zeitkonstanten fast um eine Größenordnung unterscheiden (Abb. 6.1-12). Diese Tatsache 
deutet auf zwei fundamental unterschiedliche Einbauweisen von Oxazin-1 im 
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Kompositmaterial hin, von denen eine Einbauumgebung eine stabilisierende Wirkung auf das 
Farbstoffmolekül hat.  
 
 
Abb. 6.1-12: Zeitlicher Abfall der Fluoreszenz. 
 
Die Fotodegradation der Fluoreszenz ist nicht vollständig reversibel. Durch die Erholung des 
Kristalls im Dunkeln wächst die Fluoreszenzfähigkeit wieder auf ca. 60% des 
Ausgangswertes der Fluoreszenz an. Anscheinend regenerieren sich nicht alle 
Farbstoffmoleküle und es wird ein Anteil von ca. 40% durch die Bleichstrahlung irreversibel 
beschädigt. Da einer allgemeinen Annahme zufolge der Einbau in das reguläre Porensystem 
stabilisierend auf die Farbstoffmoleküle wirkt, müssen sich hypothetisch die irreversibel 
geschädigten Moleküle in größeren Fehlstellen befinden.  
Diese Vermutung wird durch weitere polarisationsabhängige Messungen bekräftigt. Bei dem 
Bleichprozess verschwindet die Absorptionsbande bei ca. 650 nm für s-polarisiertes Licht, das 
nicht mit den parallel zu den Kanälen, also entlang der c-Achse orientierten 
Farbstoffmolekülen wechselwirken kann (Abb. 6.1-13). Folglich beruht das Anwachsen der s-
polarisierten Transparenz auf dem Ausbleichen von ungeordneten Molekülen. Das Verhalten 
der geordneten Moleküle kann durch die Änderung des Transmissionsverhaltens für die p-
Polarisation untersucht werden. In diesem Fall ist eine Abnahme der Absorption der Bande 
bei ca. 650 nm zu beobachten (Abb. 6.1-14). Bei der Messung werden sowohl die Beiträge 
der geordneten als auch die der ungeordneten, die zufälligerweise parallel zur c-Achse 
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orientiert sind, erfasst. Bei einer Gleichverteilung der ungeordneten Moleküle über alle 
Raumrichtungen leisten ein Drittel dieser Moleküle einen Beitrag zu der Messung und sind 
für die Absorptionsabnahme verantwortlich.237  
 
 
Abb. 6.1-13: Transmissionsspektren für senkrecht zur c-Achse polarisiertes Licht (s-Polarisation) (─: vor dem 
Bleichen, ─: nach dem Bleichen).  
 
 
 
Abb. 6.1-13b: Transmissionsspektren für parallel zur c-Achse polarisiertes Licht (p-Polarisation)(─: vor dem 
Bleichen, ─: nach dem Bleichen).  
                                                 
 
237 C. Thiel, D. Wöhrle, L. Benmohammadi, K. Koch, F. Laeri, Molekularsieb-Konglomerate im Infraroten, 
Jahresbericht 2002.  
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6.2 Mikrowellenunterstützte Einlagerung von DCM in AlPO4-5 
 
Der Farbstoff 4-(Dicyanmethylen)-6-(4-dimethylaminostyryl)-2-methyl-4H-pyran (DCM) 
gehört zu den Stilben-Derivaten mit trans-/cis-Photoisomerisierung und ist ein sehr effizienter 
und über einen breiten Bereich einstellbarer Laserfarbstoff im roten Spektralbereich.238  
Die Struktur von DCM ist durch die 
Aryliden-Komponente charakterisiert, 
welche eine Dimethylamino-
Elektronendonorgruppe besitzt, die 
über eine konjugierte Brücke mit 
einer Dicyano-Elektronenakzeptor-
gruppe verbunden ist (Abb. 6.2-1).  
Eine hohe thermische und chemische Stabilität und eine geringe Laserschwelle zählen zu den 
Eigenschaften des Laserfarbstoffes DCM.239 Die optischen Eigenschaften von DCM sind 
durch eine photochemisch induzierte trans-/cis-Isomerisierung geprägt, die aufgrund der 
geringen Energiedifferenz zwischen der trans- und der cis-Konformation bereits bei der 
Einwirkung von Tageslicht eintritt.240 Das DCM-Molekül wandelt sich dabei über den ersten 
angeregten Singulettzustand des trans-Isomers in die stabile cis-Form des Grundzustandes 
um. Darüber hinaus übt auch das Lösungsmittel einen großen Einfluss auf die 
Photoeigenschaften, beispielsweise auf die Absorptionsspektren, aus. Das charakteristische 
Absorptionsspektrum des reinen trans-Isomers in Lösung besitzt bei ca. 470 nm ein Maximum 
und bei 380 nm eine weitere schwache Bande. Bei einem steigenden Anteil des cis-Isomers ist 
die Absorption des Maximums bei 470 nm weniger intensiv und die Intensität der Absorption 
bei 380 nm nimmt zu.240/241 Mit zunehmender Polarität des Lösungsmittels ist im 
Allgemeinen eine Rotverschiebung des Maximums in den Absorptionsspektren zu beobachten 
(Abb. 6.2-2). Die Angaben zu der Polarität entsprechen der Hildebrandt-Skala.242 Der 
solvatochrome Effekt ist zwar deutlich in den Absorptionsspektren zu erkennen, jedoch 
scheint nicht ausschließlich die Polarität einen Einfluss auf die Lage des Maximums zu haben.  
                                                 
 
238 E. G. Marason, Opt, Commun. 1981, 37, 56.  
239 P. R. Hammond, Opt. Commun. 1979, 29, 331. 
240 J. M. Drake, M. L. Lesiecki, D. M. Camaioni, Chem. Phys. Lett. 1985, 113, 530.  
241 M. Meyer, J.-C. Mialocq, B. Perly, J. Phys. Chem. 1990, 94, 98.  
242 L. R. Snyder, Principles of Adsorption Chromatography, New York: Dekker, 1968.  
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Abb. 6.2-1: Struktur von DCM.  
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Abb. 6.2-2: Absorptionsspektren von DCM in unterschiedlichen Lösungsmitteln (—: Toluol, —: Ethanol, —: 
DMSO).  
 
Diese spektralen Verschiebungen hängen mit den Ladungstransfer-Eigenschaften des 
Moleküls zusammen, welche mit der starken Erhöhung des Dipolmomentes im ersten 
angeregten Singulettzustand µe im Vergleich zu dem Dipolmoment im Grundzustand µg (µe - 
µg = 20.2 D) korrelieren.
241/243 Bei DCM findet in seinem elektronisch angeregten Zustand ein 
intramolekularer Ladungstransfer (Intramolecular Charge Transfer (ICT)) von der 
Dimethylamino-Donorgruppe zu der Dicyano-Akzeptorgruppe statt. Zusätzlich zu dem ICT 
kann DCM noch einer Verdrillung über die Ethylen-Doppelbindung oder über die Bindung 
zwischen der Dimethylamino-Gruppe und dem aromatischen Ring unterliegen, welche mit der 
Bildung des TICT-Zustandes (Twisted Intramolecular Charge Transfer) verbunden ist.244/245  
Bei dem Prozess der Relaxation des Systems aus dem ersten angeregten Singulettzustand S1-
LE (locally excited) konkurrieren in Abhängigkeit von der Polarität des Lösungsmittels die 
trans-/cis-Isomerisierung und die Relaxation der DCM-Moleküle zu dem ICT-Zustand 
miteinander. In polaren Lösungsmitteln ist der polare ICT-Zustand aufgrund seiner 
niedrigeren Energie verglichen mit dem S1-LE besser stabilisiert, so dass die Emission 
                                                 
 
243 S. K. Pal, D. Mandal, D. Sukul, K. Bhattacharyya, Chem. Phys. Lett. 1999, 312, 178.  
244 D. Bingermann, N. P. Ernsting, J. Chem. Phys. 1995, 102, 2691.  
245 S. P. Moulik, B. K. Pal, Adv. Coll. Int. Sci. 1998, 78, 99.  
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hauptsächlich aus dem ICT-Zustand resultiert.246 Dabei kann der ICT-Zustand nicht zu dem 
cis-Isomer konvertieren und relaxiert in den Grundzustand des trans-Isomers.247 Somit steht 
das Verhältnis, in welchem sich das cis-Isomer ausbildet, in Abhängigkeit zu der Polarität des 
eingesetzten Lösungsmittels. Die trans-/cis-Isomerisierung wird in Lösungsmitteln mit 
abnehmender Polarität begünstigt.240/241/248 
Das cis-Isomer weist eine größere sterische Hinderung und eine geringere Planarität als das 
trans-Isomer auf und zeigt vermutlich eine schwächere Fluoreszenz und Laserfähigkeit als das 
planare trans-Isomer.241 
Eine weitere Eigenschaft des DCM Moleküls ist seine ungewöhnlich große Stokes-
Verschiebung, die beispielsweise in Methanol etwa 160 nm und in Chloroform etwa 100 nm 
beträgt.249 Bei einer Stokes-Verschiebung handelt es sich um die Wellenlängendifferenz 
zwischen dem Absorptions- und dem Emissionsmaximum. Das Absorptions- und 
Emissionsspektrum von DCM in Ethanol sind in Abbildung 6.2-3 dargestellt. Während das 
Absorptionsmaximum bei 469 nm liegt, ist das Emissionsmaximum bei 591 nm angesiedelt, 
d. h. DCM besitzt in Ethanol eine Stokes-Verschiebung von 122 nm.  
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Abb. 6.2-3: Absorptions- und Emissionsspektrum von DCM in Ethanol.  
 
                                                 
 
246 S.-H. Lee, K.-H. Jung, J. H. Sung, K.-H. Hong, C. H. Nam, J. Chem. Phys. 2002, 117, 9858.  
247 M. Yoshizawa, M. Kubo, M. Kurosawa, J. Lumin. 2000, 87 – 89, 739.  
248 T. Gustavsson, G. Baldacchino, J.-C. Mialocq, S. Pommeret, Chem. Phys. Lett. 1995, 236, 587.  
249 M. Meyer, J.-C. Mialocq, Optics Commun. 1987, 64, 264.  
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Die Einlagerung von DCM in das Wirtsmaterial sollte bei den Abmessungen von DCM 
(trans-DCM: 0.80 nm * 1.58 nm * 0.45 nm, cis-DCM: 0.96 nm * 1.30 nm * 0.45 nm) 
überwiegend anisotrop in die Kanäle des AlPO4-5, die durch einen Porendurchmesser von 
0.73 nm charakterisiert sind, erfolgen (Abb. 6.2-4). Der Laserfarbstoffes DCM wurde bei 
jeder der synthetisierten Farbstoffreihen in unterschiedlichen Mengen zwischen 1.32*10-5 – 
6.60*10-5 Mol pro Autoklav (25 g Reaktionsgel) zu der Synthesemischung hinzugefügt. Der 
Farbstoff wurde vorher aufgrund seiner geringen Löslichkeit im Reaktionsgel zur 
vollständigen Auflösung in 0.5 ml Ethanol aufgenommen.  
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Abb. 6.2-4: Ungefähre Abmessungen von trans-DCM (links) und cis-DCM (rechts).  
 
Die mit DCM beladenen Molekularsiebe wurden bei einer Reaktionstemperatur von 158°C 
und einer Synthesezeit von 20 Minuten mittels des mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschlusses hergestellt. Bei allen Proben sind hexagonal geformte AlPO4-5-
Tönnchen zu erkennen. Aus den REM-Aufnahmen ist auch ersichtlich, dass der Farbstoff bis 
zu einer zugesetzten Konzentration von 3.96*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel keinen 
störenden Einfluss auf die Ausbildung der Morphologie hat (Abb. 6.2-5). Durch eine 
Erhöhung der Farbstoffmenge wird vermehrt die Kristallisation der dichten Tridymitphase 
begünstigt. Bei der Zugabe von 6.60*10-5 Mol Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel liegt 
überwiegend der T-AlPO4 vor, welcher auf die AlPO4-5-Tönnchen kristallisiert und durch 
eine kugelförmige Morphologie gekennzeichnet ist. Die hexagonal geformten AlPO4-5-
Tönnchen sind nur noch in kleinen Anteilen zu beobachten (Abb. 6.2-6).  
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Abb. 6.2-5: REM-Aufnahme von mit DCM beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe von 3.96*10-5 Mol Farbstoff pro 25 
g Reaktionsgel).  
Abb. 6.2-6: REM-Aufnahme von mit DCM beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe von 6.60*10-5 Mol Farbstoff pro 25 
g Reaktionsgel).  
 
Die Röntgendiffraktogramme spiegeln diese Transformation vom AlPO4-5 zum T-AlPO4 bei 
zunehmendem Angebot an Farbstoff wieder (Abb. 6.2-7). Sowohl bei der Probe mit einer 
angebotenen Farbstoffkonzentration von 1.32*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel als auch bei der 
Probe mit 3.96*10-5 Mol zugesetzter Farbstoffmenge pro 25 g Reaktionsgel sind 
ausschließlich die Reflexe des AlPO4-5 zu erkennen. Das Röntgendiffraktogramm der Probe 
mit einer angebotenen Menge an Farbstoff von 6.60*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel weist 
zwar noch die Reflexe des AlPO4-5 auf, allerdings treten die für den T-AlPO4 
charakteristischen Peaks (+) deutlich hervor.  
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Abb. 6.2-7: Röntgendiffraktogramme von unterschiedlich beladenen Proben mit DCM (+ = T-AlPO4).  
 
Die nach der Mikrowellensynthese erhaltenen Pulver sind unterschiedlich stark orange 
gefärbt. Die Farbintensität nimmt bei den ersten drei Proben mit steigender Konzentration an 
zugegebenem DCM (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 Mol) sichtbar 
zu, bevor die Färbung der erhaltenen Pulver bei den beiden höchsten angebotenen 
Farbstoffmengen (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 5.28*10-5 – 6.60*10-5 Mol) wieder 
schwächer wird. Dieses Verhalten kann durch die bereits beschriebene vermehrte Bildung an 
Tridymit-Nebenphase erklärt werden. Die Ausbeute beträgt bei der Referenz 0.75 g, während 
die Ausbeuten bei den Proben ohne bzw. mit wenig T-AlPO4 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel 
von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 Mol) bei ca. 0.40 g liegen und mit zunehmendem Anteil der 
Tridymit-Nebenphase (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 5.28*10-5 – 6.60*10-5 Mol) bis auf 
0.70 g ansteigen.  
Die Einlagerung von DCM in AlPO4-5 ist mit einer hypsochromen Verschiebung der 
Hauptabsorptionsbande, die in Ethanol ein Maximum bei 469 nm besitzt und aus einem 
intramolekularen Ladungstransfer (ICT) resultiert, verbunden (Abb. 6.2-8). Bei den ersten 
drei Proben (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 Mol) ist das Maximum 
der Hauptabsorptionsbande um 7 nm auf 462 nm in der Wirtsmatrix verschoben. Mit 
steigendem Farbstoffangebot und zunehmendem Anteil der Tridymit-Nebenphase ist eine 
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erneute hypsochrome Verschiebung des Maximums um 13 nm auf 456 nm (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von 5.28*10-5 Mol) bzw. um 20 nm auf 439 nm (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel 
von 6.60*10-5 Mol) in dem Wirtsmaterial zu beobachten.  
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Abb. 6.2-8: Diffuse Reflexionsspektren von mit unterschiedlichen Konzentrationen an DCM beladenen AlPO4-
5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —:  3.96*10-5 Mol, —: 5.28*10-5 
Mol, —: 6.60*10-5 Mol).  
 
Durch die Inkorporation von DCM in das Wirtsmaterial erfolgt neben der hypsochromen 
Verschiebung eine leichte Verbreiterung der Hauptabsorptionsbande. Diese spektralen 
Veränderungen können auf die Wechselwirkungen der eingelagerten Gastmoleküle mit der 
Wirtsmatrix zurückgeführt werden, welche mit großer Wahrscheinlichkeit durch die 
molekularen Resonanzstrukturen von DCM hervorgerufen werden, bei denen an den 
Cyanogruppen eine größere Elektronendichte zu erwarten ist.250 Durch die entstandene 
Ladung werden die Wechselwirkungen zwischen den Cyanogruppen und der Innenwand des 
Molekularsiebes verstärkt. Die Zunahme der hypsochromen Verschiebung mit steigendem 
Anteil an T-AlPO4 spricht somit für stärkere Wechselwirkungen der Farbstoffmoleküle mit 
der Wirtsmatrix. Zusätzlich ist bei allen Proben eine Verstärkung der Absorption im UV-
                                                 
 
250 H. Guo, X. Zhang, M. Aydin, W. Xu, H.-R. Zhu, D. L. Akins, J. Mol. Struc. 2004, 689, 153.  
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Bereich um 380 nm zu beobachten, welche einer größeren Menge des cis-Isomers des DCM 
zugeordnet werden kann.240/241 
Es ist bekannt, dass mit abnehmender Polarität des Mediums der prozentuale Anteil des cis-
Isomers zunimmt.240/241/248 Die Einschätzung der Polarität der Umgebung von DCM im 
AlPO4-5-Wirtsgitter sollte demzufolge durch einen Vergleich zwischen den 
Reflexionsspektren der AlPO4-5-Kristalle und den Lösungsmittelspektren von DCM erzielt 
werden können (s. Abb. 6.2-8 und Abb. 6.2-2). Es ist deutlich zu erkennen, dass die 
Absorption um 380 nm und somit der Anteil an cis-Isomer durch die Einlagerung in das 
Molekularsieb AlPO4-5 im Vergleich zu den unterschiedlich polaren Lösungsmitteln Toluol, 
Ethanol und Dimethylsulfoxid zunimmt. Die Polarität des Molekularsiebes AlPO4-5 sollte 
somit eine geringere Polarität als alle untersuchten Lösungsmittel besitzen. Diese 
Schlussfolgerung steht in Übereinstimmung mit der beobachteten der hypsochromen 
Verschiebung der Hauptabsorptionsbande.  
Bei der Einlagerung der DCM übt die AlPO4-5-Wirtsmatrix eine orientierende Funktion auf 
die Farbstoffmoleküle aus, so dass die Inkorporation mit dem optischen 
Übergangsdipolmoment parallel zur kristallographischen c-Achse erfolgt, und das 
Kompositmaterial folglich einen auffälligen Dichroismus aufweist. Bei parallel zur 
kristallographischen c-Achse polarisierter Beleuchtung besitzt der Kristall eine orange 
Färbung, während er bei einer Polarisation des einfallenden Lichtes senkrecht zur c-Achse 
vollständig transparent erscheint (Abb. 6.2-9). Man kann folglich von einer überwiegend 
anisotropen Einlagerng der Farbstoffmoleküle in die Kanäle des AlPO4-5 ausgehen.  
 
  
Abb. 6.2-9: DCM beladener AlPO4-5-Kristall bei parallel (links) und senkrecht (rechts) zur c-Achse 
polarisiertem Durchlicht. 
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Bei den mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben wird Fluoreszenz detektiert, die durch den 
monomeren Einbau des Farbstoffes in das Molekularsieb hervorgerufen wird. Die Aufnahme 
der Emissionsspektren erfolgte bei einer Anregungswellenlänge von 468 nm mit einer 
Anregungs- und Emissionsschlitzbreite von 5 nm. Das Emissionsmaximum der Proben ist bei 
567 ± 2 nm angesiedelt (Abb. 6.2-10). Die Fluoreszenzintensität ist abhängig von der 
Beladung und besitzt bei einer Zugabe von 1.32*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel ein 
Maximum. Bei dieser Probe liegt die Farbstoffbeladung bei 1.76*10-6 Mol pro Gramm 
AlPO4-5, und die Moleküle besitzen einen mittleren Abstand von ca. 9.2 nm (Tab. 6.2-1, s. 
Kap. 7.6.2). Mit ansteigender Farbstoffbeladung (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 2.64*10-5 
– 3.96*10-5 Mol) ist eine Abnahme der Fluoreszenzintensität zu verzeichnen. Diese 
Erniedrigung der Fluoreszenzintensität trotz einer Zunahme der Beladung kann ab einer 
kritischen Konzentration durch verschiedene Quenchprozesse verursacht werden, wie 
beispielsweise durch Aggregation der Moleküle, durch strahlungslose Deaktivierung oder 
durch Reabsorption der Emission (vgl. Kap. 6.1). In den Fluoreszenzspektren ist weder eine 
Abflachung der kurzwelligen Seite des Spektrums noch eine signifikante Rotverschiebung des 
Emissionsmaximums zu beobachten, was für eine Reabsorption der Emission sprechen 
würde. Da auch in keiner der Literaturstellen zu DCM über eine Dimerenbildung bzw. eine 
Aggregation berichtet wird, kann die Intensitätsabnahme mit großer Wahrscheinlichkeit auf 
einen strahlungslosen Deaktivierungsmechanismus, das so genannte Förster-Quenching, 
zurückgeführt werden (s. Kap. 6.1). Die Farbstoffmoleküle weisen mittlere Abstände im 
einstelligen Nanometerbereich auf und befinden sich damit in dem für den Förster-
Mechanismus typischen Abstand zueinander. Darüber hinaus ist aufgrund des mittleren 
Abstandes der Farbstoffmoleküle anzunehmen, dass die Fluoreszenz bereits bei der am 
geringsten beladenen Probe einem gewissen Förster-Quenching unterliegt und bei einer 
geringeren Farbstoffbeladung an Intensität zunehmen würde.  
 
Tab. 6.2-1: Beladung des AlPO4-5 mit DCM.  
Angebot [Mol pro 25 g Gel] Beladung [Mol pro g AlPO4-5]a Abstand [nm] 
1.32*10-5 1.76*10-6 9.2 
2.64*10-5 2.82*10-6 7.9 
3.96*10-5 3.81*10-6 7.1 
a: Die Ausbeute beträgt ca. 0.40 g pro Ansatz.  
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Abb. 6.2-10: Emissionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 
1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —:  3.96*10-5 Mol, —: 5.28*10-5 Mol, —: 6.60*10-5 Mol).  
 
Die Fotostabilität der mit DCM beladenen AlPO4-5-Kristalle nimmt bei konstanter, starker 
Bestrahlung mit einem Q-Switch Nd:YAG-Laser mit 5 MW/cm2 Leistungsdichte und 30 Hz 
Repititionsrate stetig ab. Der zeitliche Abfall der Fluoreszenzemission wird bei diesem 
Laserfarbstoff, wie auch schon bei Oxazin-1 (vgl. Kap. 6.1) durch einen Bleichverlauf zweiter 
Ordnung beschrieben, bei welchem sich die Zeitkonstanten erneut um ungefähr eine 
Größenordnung unterscheiden (Abb. 6.2-11). Offensichtlich liegen auch bei dem 
Laserfarbstoff DCM zwei fundamental unterschiedliche Einbauweisen des Farbstoffes im 
Kompositmaterial vor, wobei eine Einbauumgebung eine stabilisierende Wirkung auf das 
Farbstoffmolekül ausübt. Es ist anzunehmen, dass der Einbau der Farbstoffmoleküle in das 
reguläre Porensystem diese stabilisierende Funktion übernimmt, während sich die restlichen 
Moleküle in Fehlstellen befinden. Anhand der Konstanten aus der exponentiellen 
Zerfallsfunktion kann man abschätzen,237 dass ca. 88% der DCM-Moleküle in das reguläre 
Porensystem eingelagert werden und ca. 12% in Fehlstellen lokalisiert sind. Die Bildung von 
Fehlstellen in den Poren des Molekularsiebes findet bei dem mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschluss von DCM nur zu einem sehr geringen Anteil statt. Der Großteil der 
Farbstoffmoleküle wird anisotrop in die intakten Kanäle des AlPO4-5 eingelagert.  
Mikrowellenunterstützte Synthese von AlPO4-5 und Einlagerung von Laserfarbstoff 113 
 
 
 
 
Abb. 6.2-11: Zeitlicher Abfall der Fluoreszenz.  
 
 
6.3 Gezielte Darstellung von AlPO4-5-Kristallen mit sehr flacher, 
plättchenförmiger hexagonaler Morphologie 
 
Für die Anwendung der farbstoffbeladenen AlPO4-5 Molekularsiebe als Mikrolaser werden 
sehr flache, plättchenförmige hexagonale Kristalle mit einer Dicke < 2 µm benötigt. Die 
Morphologie dieser hexagonalen Plättchen ist optimal für die Ausbildung eines optischen 
Ringresonators geeignet. Durch Totalreflexion im Inneren der Kristalle, hervorgerufen durch 
die prismaähnliche Morphologie, wird ein Resonator (whispering gallery) erzeugt. Um einen 
Monomodenbetrieb eines Lasers zu erhalten sind spezielle Maßnahmen zur longitudinalen 
Modenselektion erforderlich. Dafür gibt es grundsätzlich zwei Möglichkeiten. Entweder kann 
der Modenabstand c/2L größer als die Halbwertsbreite des Verstärkungsprofils gemacht 
werden oder die Verstärkung eines bzw. die Verluste für alle anderen Moden können so stark 
erhöht werden, dass nur noch dieser eine Mode oszilliert. Eine Reduktion der Resonatorlänge 
L bewirkt eine Vergrößerung des longitudinalen Modenabstandes c/2L. Es kann damit oft 
erreicht werden, dass nur noch ein longitudinaler Mode eine Nettoverstärkung erfährt.251 
                                                 
 
251 F. K. Kneubühl, M. W. Sigrist, Laser, Teubner-Taschenbücher, Stuttgart, 1989, S. 195. 
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Durch die Verkleinerung des Resonators bzw. des Kristalls erhält man einen Mikrolaser, 
dessen Abmessungen sich immer mehr den Größenordnungen des Lichtes nähern. So wird ein 
Laserlicht mit einer großen spektralen Dichte erzeugt, da man zu einem Einmodenbetrieb 
gelangt, und es wird eine Absenkung der Laserschwelle erwartet.252  
Die Steuerung der Kristallform und der Kristallgröße kann durch Variation der 
Mikrowellenparameter (Zeit und Temperatur) und der Syntheseparameter (Aluminiumquelle, 
Templat, Co-Templat und Farbstoffkonzentration) erzielt werden. Molekularsiebsynthesen 
reagieren sehr empfindlich auf Veränderungen der Reaktionsparameter, so dass sich oft die 
gewünschte Phase nur in einem sehr kleinen Zeit-Temperatur-Fenster ausbildet. Auch die 
mikrowellenunterstützte AlPO4-5-Synthese reagiert auf Veränderungen der Reaktionszeit und 
Temperatur durch Bildung verschiedener Phasen und Kristallmorphologien.4 Für die 
Untersuchungen dieser Zusammenhänge wurde als Templat Triethylamin (TEA) anstelle von 
Tripropylamin (TPA) eingesetzt. Die Versuche wurden mit einem Reaktionsgel nach 
Kornatowski et al. mit der Zusammensetzung 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 
H2O durchgeführt.
230 Allerdings beschäftigen sich Kornatowski et al. mit der Darstellung des 
Molekularsiebes CrAPO-5, während die Synthesen in dieser Arbeit ohne die Zugabe von 
Chromsalzen erfolgten.  
Bei der mikrowellenunterstützten Hydrothermalsynthese setzt bei einer Temperatur von 
150°C nach ca. 150 Minuten die Kristallisation des Molekularsiebes AlPO4-5 ein. Es bilden 
sich hexagonale Plättchen mit einer Dicke von ca. 4 µm aus, die mit zunehmender 
Synthesezeit entlang der kristallographischen c-Achse wachsen. Eine Temperaturerhöhung 
um auf 160°C hat eine geringfügige Verkürzung der Synthesezeit zur Folge. Bereits nach 
einer Reaktionszeit von 45 Minuten sind die ersten Kristallite zu erkennen. Nach einer 
Synthesedauer von 60 Minuten lassen sich scheibenförmige AlPO4-5-Plättchen mit 
Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche isolieren. Diese Kristalle sind nur ca. 2 µm dünn 
(Abb. 6.3-1). Auch in diesem Fall findet mit zunehmender Zeit ein Wachstum der Kristallite 
in c-Richtung statt. Bei einer Temperatur von 180°C setzt die Kristallisation des 
Molekularsiebes AlPO4-5 bereits nach einer Dauer von 20 Minuten ein. Nach einer 
Synthesezeit von 60 Minuten haben sich bei dieser Temperatur tönnchenförmige Kristalle mit 
einer Länge von bis zu 15 µm ausgebildet (Abb. 6.3-2). Bei einer Erhöhung der 
Reaktionstemperatur auf 210°C kann man keine plättchenförmigen Kristalle mehr isolieren. 
                                                 
 
252 Y. Yamamoto, in Quantum Optics of Confined Systems, eds. M. Ducloy, D. Bloch, Kluwer, Dordrecht, 1996, 
S. 241.  
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Es bildet sich schon nach wenigen Minuten die tönnchenförmige Morphologie aus, wobei die 
Enden spitz zulaufen und nach 15 Minuten ist bereits das Aufkristallisieren der Tridymit-
Phase zu erkennen (Abb. 6.3-3). Die Transformation zur dichteren Tridymit-Phase ist nach 
einer Synthesezeit von 60 Minuten vollständig abgeschlossen. Es ist nur noch die 
kugelförmige Morphologie des T-AlPO4 mit einem Durchmesser der Kristallite von ca. 10 
µm zu sehen (Abb. 6.3-4). 
 
  
Abb. 6.3-1: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 60 min bei einer 
Temperatur von 160°C. 
 
Abb. 6.3-2: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 60 min bei einer 
Temperatur von 180°C. 
  
Abb. 6.3-3: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 15 min bei einer 
Temperatur von 210°C.   
Abb. 6.3-4: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 60 min bei einer 
Temperatur von 210°C. 
 
 
 
 
Mikrowellenunterstützte Synthese von AlPO4-5 und Einlagerung von Laserfarbstoff 116 
 
 
Die zeit- und temperaturabhängige Phasentransformation lässt sich auch anhand der 
aufgenommenen Röntgendiffraktogramme (XRD) dokumentieren (Abb. 6.3-5). Nach einer 
Reaktionszeit von 45 Minuten bei einer Synthesetemperatur von 160°C sind zwar die ersten 
typischen Reflexe des AlPO4-5 (*) zu erkennen, aber es liegt auch noch unreagiertes 
Pseudoböhmit (~) vor. Das Röntgendiffraktogramm der bei 180°C und nach 60 Minuten 
synthetisierten Probe zeigt ausschließlich die für AlPO4-5 (*) charakteristischen Peaks. Bei 
einer Temperaturerhöhung auf 210°C ist die Phase des AlPO4-5 (*) fast vollständig 
verschwunden und man erkennt nur noch die Reflexe des T-AlPO4 (°).  
 
Der Übergang zwischen den unterschiedlichen Morphologien und Phasen des 
Aluminiumphosphates lässt sich in einem Synthesefeld graphisch darstellen (Abb. 6.3-6). Bei 
niedrigen Temperaturen (150°C) setzt die Kristallisation des AlPO4-5 nach 180 Minuten ein. 
Die Morphologie der gebildeten Kristalle entspricht hexagonalen Plättchen. In dem 
Temperaturbereich zwischen 160°C und 170°C kristallisieren nach 20 - 60 Minuten 
scheibenförmige Plättchen mit einem Durchmesser von 7 - 11 nm und einer Dicke von ca. 2 
µm, die mit zunehmender Synthesezeit entlang der kristallographischen c-Achse wachsen. Bei 
höheren Reaktionstemperaturen setzt das Wachstum in c-Richtung bereits nach 15 - 45 
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Abb. 6.3-5: Röntgendiffraktogramme nach unterschiedlichen Synthesezeiten und Temperaturen (~ = 
Pseudoböhmit, * = AlPO4-5, ° = T-AlPO4). 
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Minuten ein und die Morphologie der Kristalle entspricht Tonnen mit einer Länge von bis zu 
15 µm und einem Durchmesser von ca. 10 nm. Zwischen 200°C und 210°C besitzen die 
Kristallite keine plättchenförmige Morphologie, sondern kristallisieren sofort in Tonnen. Bei 
einer Verlängerung der Synthesezeit bei diesen Temperaturen kommt es zur Ausbildung des 
T-AlPO4, der auf die AlPO4-5-Tonnen aufkristallisiert.  
Die Synthese einer reinen AlPO4-5-Phase kann über einen relativ großen Zeit- und 
Temperaturbereich realisiert werden, während die erwünschte Morphologie der 
scheibenförmigen Plättchen nur in einem kleinen Synthesefenster möglich ist. 
Abb. 6.3-6: Synthesefeld 
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6.3.1 Einlagerung von DCM 
 
Für die Einlagerung von DCM in AlPO4-5-Kristalle wurden als Mikrowellenparameter eine 
Reaktionstemperatur von 160°C und eine Synthesezeit von 75 Minuten ausgewählt (vgl. Abb. 
6.3-6). Unter diesen Bedingungen entstehen ohne Farbstoffzusatz scheibenförmige AlPO4-5-
Kristalle mit Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche. Die nach dem 
mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss erhaltenen Produkte weisen die 
charakteristische hexagonale scheibenförmige Morphologie der AlPO4-5-Kristalle auf. Die 
Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche der AlPO4-5-Kristalle sind bei einer geringen 
Menge an zugegebenem Farbstoff (Abb. 6.3.1-1) weniger ausgeprägt als bei hohen 
Farbstoffkonzentrationen (Abb. 6.3.1-2). Die Röntgendiffraktogramme (nicht gezeigt) geben 
auch mit steigendem Angebot an Farbstoff keine Hinweise auf die Bildung von Nebenphasen, 
wie beispielsweise Tridymit.  
 
  
Abb. 6.3.1-1: REM-Aufnahme von mit DCM 
beladenen AlPO4-5 (Zugabe von 1.32*10-5 Mol 
Farbstoff pro 25 g Reaktiongel). 
Abb. 6.3.1-2: REM-Aufnahme von mit DCM 
beladenen AlPO4-5 (Zugabe von 6.60*10-5 Mol 
Farbstoff pro 25 g Reaktiongel). 
 
Die nach der Mikrowellensynthese erhaltenen Pulver weisen eine orange Färbung auf, welche 
mit zunehmendem Farbstoffangebot an Intensität zunimmt. Bei der Referenz ist eine 
Ausbeute von 0.36 g zu verzeichnen, die mit zunehmender Farbstoffzugabe von ca. 0.30 g 
(Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 Mol) bis auf ca. 0.11 g (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von 6.60*10-5 Mol) abnimmt.  
Durch die Einlagerung von DCM in AlPO4-5 erfährt die Hauptabsorptionsbande eine 
hypsochrome Verschiebung, die bei dieser Synthesereihe jedoch wesentlich stärker vertreten 
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ist. Die Wechselwirkungen der eingebauten Farbstoffmoleküle mit der Wirtsmatrix scheinen 
in diesem Fall stärker ausgeprägt zu sein. Im Unterschied zu der zuvor beschriebenen 
Einlagerung von DCM in AlPO4-5 (s. Kap. 6.2) wurde bei dieser Synthese des 
Kompositmaterials ein Reaktionsgel eingesetzt, welches nicht mit Tripropylamin (TPA) 
sondern mit Triethylamin (TEA) als Templat hergestellt wird. Bei der 
mikrowellenunterstützten Synthese mit TPA konnte bei dieser Gelzusammensetzung in dem 
üblichen Temperatur-Zeit-Fenster (s. Abb. 6.3-6) keine Bildung der reinen AlPO4-5-Phase 
beobachtet werden. Es konnte ausschließlich die dichte Tridymitphase T-AlPO4 oder ein 
Gemisch aus VPI-5, AlPO4-5 und T-AlPO4 isoliert werden (Abb. 6.3.1-3).  
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Abb. 6.3.1-3: Röntgendiffraktogramme nach unterschiedlichen Synthesezeiten und Temperaturen (~ = VPI-5, * 
= AlPO4-5, ° = T-AlPO4).  
 
Bei dem VPI-5 (VFI) handelt es sich wie auch schon bei dem AlPO4-8 um einen Vertreter der 
Aluminiumphosphathydrate (s. Kap. 6.1). Aufgrund seiner Porengröße von 18 (Ø = 1.25 nm) 
wird auch der VPI-5 den „ultra large pore“-Molekularsieben zugeordnet (s. Tab. 2.3-1) (Abb. 
6.3.1-4).253 Während der Synthese des VPI-5 werden keine organischen Moleküle, sondern 
                                                 
 
253 J. O. Martinez, C. Falamaki, C. Baerlocher, L. B. McCusker, Microporous and Mesoporous Mater. 1999, 28, 
261.  
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nur Wasser in die Kanäle eingelagert, obwohl eine Darstellung des VPI-5 ausschließlich in 
der Gegenwart von Templaten realisierbar ist. Für die Synthese des VPI-5 können viele 
unterschiedliche Template eingesetzt werden, d.h. sie besitzen keine strukturdirigierende 
Funktion, sondern kontrollieren effektiv den pH-Wert während der Synthese.254  
 
 
 
Abb. 6.3.1-4: Gitternetzwerk und Porenoffnung des VPI-5.  
 
Generell liegt das als Templat eingesetzte tertiäre Amin im Reaktionsgel und in den Poren des 
AlPO4-5 protoniert in Form von Trialkylammoniumkationen vor, welche über 
Wasserstoffbrücken mit den Sauerstoffionen des Aluminiumphosphatgerüstes verbunden 
sind.255 Die Ladung des protonierten Templates wird durch die Hydroxidionen ausgeglichen, 
welche eine fünffache Koordination des Aluminiums verursachen und Störungen in der 
Gitterstruktur des AlPO4-5 induzieren.
256 Im Vergleich zu TEA sind bei einer Synthese mit 
TPA die Wechselwirkungen der Alkylammoniumkationen mit den Porenwänden des AlPO4-5 
erniedrigt. Die drei Propylgruppen bilden aufgrund ihrer Orientierung eine Art 
Dreifußanordnung aus, welche die Ammoniumposition und die Hydroxidionen abschirmt.257 
Obwohl die Qualität der AlPO4-5-Kristalle durch den Einsatz von TEA anstelle von TPA 
negativ beeinflusst wird,258 musste TEA als Templat verwendet werden (s. o.) und die 
resultierenden Störungen in der Gitterstruktur des AlPO4-5 in Kauf genommen werden, was 
sich in den diffusen Reflexionsspektren über die verstärkte hypsochrome Verschiebung der 
                                                 
 
254 M. E. Davis, D. Young, Stud. Surf. Sci. Catal. 1991, 60, 53.  
255 S. C. Popescu, S. Thomson, R. F. Howe, Phys. Chem. Chem. Phys. 2001, 3, 111.  
256 K.-H. Schnabel, G. Finger, J. Kornatowski, E. Löffler, C. Peuker, W. Pilz, Microporous Mater. 1997, 11, 293.  
257 J. M.Bennett, J. P. Cohen, E. M. Flanigen, J. J. Pluth, J. V. Smith, in „Intrazeolite Chemistry“ (g. D. Stucky, 
F. G. Dwyer, Eds.), “ACS Symposium Series”, Vol. 218, S. 109 ACS, Washington DC, 1983.  
258 Ö. Weiß, G. Ihlein, F. Schüth, Microporous and Mesoporous Mater. 2000, 35-36, 617.  
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Hauptabsorptionsbande äußert (Abb. 6.3.1-5). Diese Verschiebung ist besonders signifikant 
bei der Probe mit einer angebotenen Farbstoffmenge von 1.32*10-5 Mol pro 25 g 
Reaktionsgel, bei welcher die Hauptabsorptionsbande im Wirtsmaterial um 40 nm auf 429 nm 
verschoben ist. Bei den anderen Proben aus dieser Synthesereihe (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von 2.64*10-5 – 6.60*10-5 Mol) liegt das Maximum der Hauptabsorptionsbande 
bei 444 ± 3 nm, d. h. die hypsochrome Verschiebung verglichen mit dem 
Absorptionsmaximum in Ethanol beträgt 25 ± 3 nm. Der Unterschied zwischen den Maxima 
der beiden Farbstoffreihen beträgt somit 18 nm (s. Abb. 6.2-8).  
200 300 400 500 600 700 800
0,00
0,03
0,06
0,09
0,12
0,15
0,18
0,21
0,24
0,27
F 
(R
)
Wellenlänge [nm]
 
Abb. 6.3.1-5: Diffuse Reflexionsspektren von mit unterschiedlichen Konzentrationen an DCM beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —: 3,96*10-5 Mol, —: 
5.28*10-5 Mol, —: 6.60*10-5 Mol).  
 
Darüber hinaus erfährt die Absorption im ultravioletten Bereich eine extreme Verstärkung, so 
dass die Intensität des Maximums bei kürzeren Wellenlängen die der eigentlichen 
Hauptabsorptionsbande übersteigt (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 
Mol) bzw. ähnlich intensiv ist (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 5.28*10-5 – 6.60*10-5 Mol). 
Dieses spektrale Verhalten korreliert mit der Anwesenheit eines großen Anteils an cis-Isomer. 
Sowohl das vermehrte Auftreten des cis-Isomers als auch die bereits oben diskutierte 
Blauverschiebung stehen gewöhnlich mit einer Abnahme der Polarität des Mediums in 
Verbindung.240/241 Eine Erniedrigung der Polarität des AlPO4-5 durch den Einsatz von 
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Triethylamin (TEA) als Templat erscheint nicht zwingend, so dass wie schon bei der 
Blauverschiebung die Fehlstellen in der Wirtsmatrix für die Zunahme des cis-Anteils 
verantwortlich sind. Vermutlich wird den Farbstoffmolekülen aufgrund der Störungen in dem 
AlPO4-5-Gerüst ein größerer Raum für Bewegungen zur Verfügung gestellt und die trans/cis-
Isomerisierung begünstigt. Bei der Zugabe von kleinen Farbstoffkonzentrationen (Zugabe pro 
25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 Mol) lokalisieren sich die DCM-Moleküle 
wahrscheinlich in den Fehlstellen, was zu einem größeren Anteil der cis-Isomere führt. Durch 
die Erhöhung der zur Verfügung stehenden Farbstoffmoleküle (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel 
von 5.28*10-5 – 6.60*10-5 Mol) findet zunehmend ein regulärer Einbau statt und die 
Absorption im UV-Bereich nimmt geringfügig ab.  
Die Kubelka-Munk-Werte sind im Vergleich mit der Synthesereihe mit Tripropylamin (TPA) 
(s. Kap. 6.2) um das drei- bis vierfache erniedrigt, d. h. die Bedingungen für den Einbau der 
Farbstoffmoleküle während der Synthese sind bei der Verwendung von Tripropylamin (TPA) 
günstiger als bei Triethylamin (TEA). Es wurde bereits erläutert, dass die 
Trialkylammoniumkationen des protonierten Templates bei TEA weniger abgeschirmt sind 
als bei TPA und die Koordination zum Aluminium und die Wechselwirkungen mit dem 
Gerüst ausgeprägter sind (s. o.). Da die DCM-Moleküle mit den Templat-Molekülen 
hinsichtlich des Einbaus in die AlPO4-5-Matrix konkurrieren,
228 findet die Einlagerung der 
ungeladenen Farbstoffmoleküle in der Anwesenheit von TPA in größerem Ausmaß statt als 
bei TEA.  
Aus den Emissionsspektren ist zu erkennen, dass das Maximum der Fluoreszenz der mit 
DCM beladenen AlPO4-5-Proben bei 559 ± 1 nm erreicht ist (Abb. 6.3.1-6). Die 
Fluoreszenzintensität weist bei der Probe mit der geringsten angebotenen 
Farbstoffkonzentration (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 Mol) ein Maximum auf. 
Die Beladung dieser Probe liegt bei 2.88*10-7 Mol pro g Molekularsieb und der mittlere 
Abstand der Moleküle beträgt ca. 16.9 nm (Tab. 6.3.1-1, s. Kap. 7.6.2). Bei den höher 
beladenen Proben (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 2.64*10-5 – 3.96*10-5 Mol) wird eine 
Erniedrigung der Fluoreszenzintensität detektiert, die vermutlich wieder dem Förster-
Quenching zugeordnet werden kann (s. Kap. 6.1). Die ermittelten mittleren Abstände der 
Farbstoffmoleküle von 13.7 nm und 11.8 nm sind nur geringfügig größer als die für den 
Förster-Mechanismus typischen Abstände (ca. 5 – 10 nm). Bei einer weiteren Erniedrigung 
der Farbstoffbeladung ist in diesem Fall eine Abschwächung der Fluoreszenzintensität zu 
erwarten, da die mittleren Abstände der Farbstoffmoleküle > 17 nm betragen würden.  
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Tab. 6.3.1-1: Beladung des AlPO4-5 mit DCM.  
Angebot [Mol pro 25 g Gel] Beladung [Mol pro g AlPO4-5]a Abstand [nm] 
1.32*10-5 2.88*10-7 16.9 
2.64*10-5 5.39*10-7 13.7 
3.96*10-5 8.51*10-7 11.8 
a: Die Ausbeute beträgt abhängig von der zugegebenen Farbstoffmenge zwischen 0.2 – 0.3 g pro Ansatz.  
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Abb. 6.3.1-6: Emissionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 
1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —:  3.96*10-5 Mol).  
 
Die Bestrahlung mit einem Q-Switch Nd:YAG-Laser (5 MW/cm2 Leistungsdichte, 30 Hz 
Repititionsrate) verursacht wie erwartet eine stetige Abnahme der Fluorezenzemission der mit 
DCM beladenen AlPO4-5-Kristalle, welche einem Bleichverlauf zweiter Ordnung folgt (Abb. 
6.3.1-7). Der Einbau des Laserfarbstoffes in das Molekularsieb erfolgt anscheinend auch bei 
dieser Gelkomposition sowohl in das reguläre Porensystem als auch in die Fehlstellen der 
AlPO4-5-Matrix (vgl. 6.2). Die Konstanten der Exponentialfunktion sprechen dafür,
237 dass 
der Anteil an Farbstoffmolekülen, welche in den regulären Poren lokalisiert sind, nur noch ca. 
32% beträgt, während sich ca. 68% in den Fehlstellen befinden. Diese Abschätzung steht in 
Übereinstimmung mit der Annahme, dass durch den Einsatz von Triethylamin TEA als 
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Templat mehr Störungen in dem AlPO4-5-Gitter induziert werden als bei Tripropylamin 
(TPA).  
 
 
Abb. 6.3.1-7: Zeitlicher Abfall der Fluoreszenz. 
 
 
6.3.2 Addition von organischen Co-Templaten 
 
Durch die Einführung von zusätzlichen Komponenten in das Synthesegel, die im Folgenden 
in Anlehnung an Kornatowski et al. als Co-Template bezeichnet werden,230 soll eine Glättung 
der Kristalloberfläche erzielt werden. Die Bezeichnung Co-Templat umfasst nicht nur die 
Auswirkungen auf die kristallographische Struktur des Gerüstes, sondern bezieht alle Aspekte 
des Produktes mit ein: Gerüststruktur, chemische Zusammensetzung und Kristallmorphologie. 
Mit dieser Nomenklatur soll zusätzlich die aktive Rolle dieser Co-Template in der Synthese 
betont werden, welche durch andere Bezeichnungen wie z. B. Additive nicht verdeutlicht 
wird. Darüber hinaus übernehmen die Co-Template auch eine aktive Rolle bezüglich des 
Kristallwachstums.259 Kornatowski et al. nehmen an, dass diese Aktivität aus der Bildung 
einer instabilen Komplexspezies, welche die Reaktivität und/oder das Gleichgewicht 
zwischen den anderen Komponenten der Reaktionsmischung beeinträchtigt, resultiert. Das 
                                                 
 
259 J. Kornatowski, G. Zadrozna, J. A. Lercher, Stud. Surf. Sci. Catal. 2002, 142A, 399.  
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Kristallwachstum kann auf zwei unterschiedliche Weisen beeinflusst werden: (i) durch eine 
Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
der Kristallwachstumsgeschwindigkeit und (ii) durch Einbringen der Moleküle des Co-
Templates zusammen mit dem eigentlichen Templat (hier: TEA) in das Porensystem des 
wachsenden Kristalls.  
Bereits untersuchte Komponenten, die als potentielle Co-Template getestet wurden, sind: 
Alkohole, organische Säuren, anorganische Säuren oder Salze der Alkalimetalle und 
Ammoniak, andere Amine und quarternäre Ammoniumsalze, Puffer und die Viskosität/Dichte 
des Reaktionsgels steigernde Substanzen (Glykol, Glycerol. Stärke, etc.). Aus dieser großen 
Gruppe von getesteten Co-Templaten üben die organischen Säuren den günstigsten Einfluss 
auf die Produkte aus. Die Synthese mit organischen Säuren als Co-Templat resultiert 
insbesondere in reineren kristallinen Phasen, einer höheren Ausbeute und einer besseren 
Morphologie der Kristalle.230 Die Länge der Kohlenwasserstoffkette und die Anzahl und die 
Verteilung der funktionellen Gruppen und/oder Mehrfachbindungen sowie auch die 
eingesetzte Menge der Säure haben einen signifikanten Einfluss auf die Kristalleigenschaften 
und die Kristallmorphologie.260 Die Kristalle mit der besten Morphologie bilden sich bei der 
Synthese mit gesättigten Säuren aus der Gruppe der C1 – C4-Säuren aus. In der Gruppe der 
ungesättigten Säuren werden insbesondere bei dem Einsatz von Methacrylsäure Produkte mit 
einer exzellenten gleichmäßigen Morphologie der Kristalle erhalten.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die gesättigten organischen Säuren Ameisensäure 
(HCOOH) und Essigsäure (CH3COOH) und die ungesättigte organische Säure 
Methacrylsäure (CH2=C(CH3)COOH) eingesetzt. Die optimale Zusammensetzung des 
Synthesegels 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : x Co-Templat wird durch die 
Variation der Mikrowellenparameter (Zeit, Temperatur) und der Syntheseparameter (Menge 
an organischem Co-Templat) jeweils für alle drei in dieser Arbeit verwendeten Co-Template 
bestimmt.  
 
 
 
 
 
                                                 
 
260 J. Kornatowski, G. Zadrozna, in Host-Guest Systems Based on Nanoporous Crystals, eds. F. Laeri, F. Schüth, 
U. Simon, M. Wark, Wiley-VCH, Weinheim, 2003, S. 64.  
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Ameisensäure HCOOH 
 
Zuerst wird durch eine Versuchsreihe mit konstanten Mikrowellenparametern der Einfluss 
von unterschiedlichen Mengen an Ameisensäure als Co-Templat auf die Produkte untersucht. 
Die mikrowellenunterstützte Synthese wird bei einer Reaktionstemperatur von 160°C für eine 
Synthesezeit von 45 Minuten durchgeführt und die Menge an Co-Templat wird in dem 
Bereich x = 0.025 - 0.1 variiert. Es hat sich gezeigt, dass geringe Mengen an Co-Templat (x = 
0.025) keinen Einfluss auf die Kristallisation ausüben und die charakteristischen 
scheibenförmigen AlPO4-5-Kristalle mit Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche isoliert 
werden können (Abb. 6.3.2-1). Mit zunehmendem Anteil an Co-Templat im Reaktionsgel (x 
= 0.05 - 0.1) findet ein Wachstum der AlPO4-5-Kristalle entlang der kristallographischen c-
Achse statt und es resultieren aus der Synthese Plättchen, die keine Aufwachsungen auf der 
äußeren Oberfläche mehr aufweisen (Abb. 6.3.2-2).  
 
  
Abb. 6.3.2-1: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 45 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.025 HCOOH).  
Abb. 6.3.2-2: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 45 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.10 HCOOH). 
 
Im Folgenden stellt der Anteil an Co-Templat (x = 0.1) eine Konstante dar, während die 
Mikrowellenparameter über den bekannten Zeit- und Temperaturbereich (s. Abb. 6.3-6) 
variiert werden. Bei einer Reaktionstemperatur von 150°C sind nach einer Synthesedauer von 
40 Minuten die typischen AlPO4-5-Plättchen und vereinzelt antennenähnliche AlPO4-
5/AlPO4-8-Verwachsungen, die bei dieser Gelzusammensetzung bislang noch nicht 
beobachtet werden konnten, in den REM-Aufnahmen zu erkennen (Abb. 6.3.2-3).  
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Abb. 6.3.2-3: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 40 min bei einer 
Temperatur von 150°C (x = 0.1 HCOOH).  
Abb. 6.3.2-4: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 15 min bei einer 
Temperatur von 180°C (x = 0.1 HCOOH). 
 
Mit ansteigender Temperatur nimmt die Dicke der AlPO4-5-Kristalle zu und an den Flächen 
der Kristalle bilden sich spitze Enden aus (170°C, 20 Minuten), die bei weiterer 
Temperaturerhöhung das Aussehen von „Nippeln“ annehmen. Die dichte Tridymit-Phase (T-
AlPO4) tritt neben den eben beschriebenen Plättchen bereits nach einer Synthesezeit von 15 
Minuten bei einer Reaktionstemperatur von 180°C auf (Abb. 6.3.2-4). Diese von der 
Synthesezeit und der Reaktionstemperatur abhängige Phasentransformation ist auch in den 
Röntgendiffraktogrammen (XRD) wieder zu finden (Abb. 6.3.2-5). Bei einer 
Reaktionstemperatur von 150°C sind nach einer Synthesezeit von 40 Minuten im 
Röntgendiffraktogramm ausschließlich die typischen Reflexe des AlPO4-5 zu beobachten. Die 
für die AlPO4-8-Kristalle charakteristischen Peaks sind aufgrund des sehr geringen Anteils in 
der Probe nicht zu erkennen. Auch nach einer Synthesedauer von 30 Minuten bei einer 
Temperatur von 160°C treten erneut nur die Reflexe des AlPO4-5 in Erscheinung. Bei einer 
Erhöhung der Reaktionstemperatur auf 180°C sind bereits nach 15 Minuten die für die dichte 
Phase des T-AlPO4 charakteristischen Reflexe (+)im Röntgendiffraktogramm sichtbar.  
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Abb. 6.3.2-5: Röntgendiffraktogramme nach unterschiedlichen Synthesezeiten und Temperaturen (+ = T-
AlPO4). 
 
Durch die Zugabe von größeren Mengen an Co-Templat (x = 0.5) kann bei keinen der 
Mikrowellenparametern die Darstellung von den gewünschten scheibenförmigen AlPO4-5-
Kristallen realisiert werden. Es existiert bereits nach einer Synthesezeit von fünf Minuten bei 
einer Temperatur von 160°C ausschließlich die dichte Phase des T-AlPO4.  
Für die Darstellung von scheibenförmigen AlPO4-5-Plättchen mit glatter 
Oberflächenbeschaffenheit hat sich nach umfangreichen Untersuchungen die Gelkomposition 
1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : 0.05 HCOOH bei einer Reaktions-
temperatur von 160°C für eine Synthesezeit von 50 Minuten als optimal erwiesen.  
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In Abbildung 6.3.2-6 sind die bei diesen 
Synthesebedingungen isolierten AlPO4-
5-Kristalle abgebildet, bei denen die 
gewünschte flache plättchenförmige 
hexagonale Morphologie mit glatter 
Oberfläche zu erkennen ist. Die 
Kristalle weisen eine Dicke von ca. 2 
µm auf und besitzen einen Durchmesser 
von ca. 10 µm.  
 
 
 
 
Essigsäure CH3COOH 
 
Die Untersuchung des Einflusses von Essigsäure als Co-Templat erfolgt durch die Variation 
der Mikrowellenparameter (Zeit, Temperatur) bei jeweils konstanter Menge an Essigsäure im 
Reaktionsgel mit den Konzentrationen x = 0.05, x = 0.075 und x = 0.1.  
Die Zugabe von geringen Mengen an Essigsäure (x = 0.05) hat nur einen minimalen Einfluss 
auf die Kristallisation und die Ausbildung der Morphologie der AlPO4-5-Kristalle. In den 
REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass nach einer Synthesezeit von 60 Minuten bei einer 
Temperatur von 160°C wie bei der Darstellung ohne Zusatz eines Co-Templats hexagonale 
AlPO4-5-Plättchen mit Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche vorliegen. Allerdings ist 
das Wachstum in c-Richtung schon etwas weiter fortgeschritten, so dass die Kristalle bereits 
eine Dicke bis zu 4 µm besitzen (Abb. 6.3.2-7, vgl. Abb. 6.3-1).  
 
 
Abb. 6.3.2-6: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle nach 
einer Synthesezeit von 50 min bei einer Temperatur von 
160°C (x = 0.05 HCOOH). 
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Abb. 6.3.2-7: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 60 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.05 CH3COOH). 
Abb. 6.3.2-8: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 60 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.075 CH3COOH). 
 
Bei einer Erhöhung der Konzentration an Co-Templat (x = 0.075) ist bereits ein Effekt auf die 
Morphologie zu erkennen. In dem Temperaturbereich zwischen 150 – 160°C können AlPO4-
5-Plättchen isoliert werden, bei denen sich keine Aufwachsungen mehr auf der äußeren 
Oberfläche befinden. Die Dicke der Plättchen wächst sowohl mit der Temperatur als auch mit 
der Synthesezeit entlang der c-Achse, so dass bereits nach einer Reaktionsdauer von 60 
Minuten bei einer Temperatur von 160°C AlPO4-5-Tönnchen vorliegen (Abb. 6.3.2-8).  
Durch eine erneute Vergrößerung des Anteils an Co-Templat (x = 0.1) kann eine weitere 
Verbesserung der Oberflächenbeschaffenheit erzielt werden. Die hexagonalen AlPO4-5-
Kristalle weisen bei allen Proben eine glatte Oberfläche auf. Wie schon bei dem Co-Templat 
Ameisensäure ist mit zunehmender Reaktionstemperatur ein Wachstum entlang der 
kristallographischen c-Achse und die Ausbildung von spitzen Enden zu beobachten. Nach 
einer Synthesedauer von 90 Minuten bei 160°C besitzen die AlPO4-5-Kristalle eine 
tönnchenförmige Morphologie (Abb. 6.3.2-9). Beträgt die Reaktionstemperatur 170°C weisen 
die nach 30 Minuten isolierten AlPO4-5-Kristalle bereits spitze Enden auf (Abb. 6.3.2-10).  
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Abb. 6.3.2-9: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 90 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.1 CH3COOH). 
Abb. 6.3.2-10: REM-Aufnahme der isolierten 
Kristalle nach einer Synthesezeit von 30 min bei einer 
Temperatur von 170°C (x = 0.1 CH3COOH). 
 
Bei einer weiteren Erhöhung der Menge an 
Co-Templat(x = 0.4 – 4.0) ist auch in dem 
Fall von Essigsäure keine Darstellung der 
scheibenförmigen hexagonalen AlPO4-5-
Kristalle mehr möglich. Wenn der Anteil an 
Co-Templat zwischen x = 0.4 – 1.0 beträgt, 
haben die Kristalle das Aussehen von 
Plättchen mit spitzen „Nippeln“ auf den 
Flächen (Abb. 6.3.2-11). Bei der höchsten 
untersuchten Menge an Co-Templat (x = 
4.0) sind ausschließlich die typischen 
kugelförmigen Kristalle des T-AlPO4 zu 
erkennen.  
Die Gelkomposition 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : 0.1 CH3COOH hat 
sich nach zahlreichen Untersuchungen bei einer Reaktionstemperatur von 160°C für eine 
Synthesezeit von 25 Minuten als optimal für die Darstellung von scheibenförmigen AlPO4-5-
Plättchen mit glatter Oberflächen herauskristallisiert.  
 
Abb. 6.3.2-11: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 20 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 1.0 CH3COOH). 
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Die bei diesen Reaktionsbedingungen 
entstandenen AlPO4-5-Kristalle sind in 
Abbildung 6.3.2-12 gezeigt. Sie besitzen 
die gewünschte flache plättchenförmige 
hexagonale Morphologie mit glatter 
Oberfläche. Die Abmessungen der Kristalle 
belaufen sich auf knapp 2 µm in der Dicke 
und ca. 8 µm im Durchmesser. 
 
 
 
 
 
Methacrylsäure CH2=C(CH3)COOH 
 
Bei den Untersuchungen der Auswirkung von Methacrylsäure als Co-Templat auf die 
Kristallisation und die Morphologie wird analog zu der Ameisensäure vorgegangen. Als 
erstes werden die Mikrowellenparameter bei einer Reaktionstemperatur von 160°C für eine 
Synthesedauer von 45 Minuten konstant gehalten, während die Zugabe von Methacrylsäure in 
dem Bereich x = 0.025 – 0.1 variiert wird.  
Auch in diesem Fall bewirken geringe Mengen an Co-Templat (x = 0.025 – 0.05) keine 
signifikanten Veränderungen und es bilden sich scheibenförmige AlPO4-5-Kristalle mit 
Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche aus (Abb. 6.3.2-13). Eine Steigerung der Menge 
an Co-Templat im Reaktionsgel (x = 0.075 – 0.1) korreliert mit einem Wachstum der AlPO4-
5-Kristalle entlang der kristallographischen c-Achse und einer Glättung der Oberfläche, so 
dass nach der Synthese AlPO4-5-Plättchen mit einer glatten Oberfläche isoliert werden 
können (Abb. 6.3.2-14). 
 
 
Abb. 6.3.2-12: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 25 min bei einer Temperatur 
von 160°C (x = 0.10 CH3COOH).  
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Abb. 6.3.2-13: REM-Aufnahme der isolierten 
Kristalle nach einer Synthesezeit von 45 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.025 
CH2=C(CH3)COOH).  
Abb. 6.3.2-14: REM-Aufnahme der isolierten 
Kristalle nach einer Synthesezeit von 45 min bei einer 
Temperatur von 160°C (x = 0.10 
CH2=C(CH3)COOH). 
 
Bei einer konstanten Konzentration an Co-Templat im Reaktionsgel von x = 0.1 wurde 
festgestellt, dass sich bei einer Synthesetemperatur von 150°C AlPO4-5-Kristalle mit einer 
glatteren Morphologie an den Kanten ausbilden als bei 160°C. Allerdings konnten die 
Aufwachsungen auf der äußeren Oberfläche bei dieser Menge an Co-Templat nicht 
vollständig unterdrückt werden. Aus diesem Grund wurde eine Versuchsreihe mit einem 
erhöhten Anteil an Co-Templat (x = 0.12) bei einer Temperatur von 150°C durchgeführt.  
Bei dieser Reaktionstemperatur konnten in 
der Zeitspanne zwischen 40 - 60 Minuten 
AlPO4-5-Plättchen mit einer glatten 
Oberfläche isoliert werden (Abb. 6.3.2-
15). Durch die Erhöhung der 
Konzentration an Methacrylsäure im 
Reaktionsgel auf x = 0.35 ist auch bei 
diesem Co-Templat die Synthese von 
flachen hexagonalen AlPO4-5-Kristallen 
nicht mehr realisierbar. Es entstehen 
AlPO4-5-Plättchen mit „Nippeln“ auf den 
Flächen, was bereits bei der Zugabe von 
großen Mengen an Essigsäure beobachtet 
werden konnte (vgl. Abb. 6.3.2-11). 
 
 
Abb. 6.3.2-15: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 45 min bei einer Temperatur 
von 150°C (x = 0.12 CH2=C(CH3)COOH).  
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Nach einer umfangreichen Anzahl von durchgeführten Versuchen hat sich gezeigt, dass bei 
einer Reaktionstemperatur von 150°C und einer Synthesezeit von 45 Minuten mit der 
Gelkomposition 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : 0.12 CH2=C(CH3)COOH 
die Darstellung von flachen plättchenförmigen AlPO4-5-Kristallen erzielt wird (s. Abb. 6.3.2-
15).  
Es konnte bei allen der drei untersuchten Co-Template Ameisensäure, Essigsäure und 
Methacrylsäure bei der Synthese unter Mikrowellenbedingungen eine Glättung der 
Oberfläche erzielt werden. Darüber hinaus ist der Einsatz der organischen Säuren mit einer 
Verkürzung der notwendigen Reaktionszeiten verbunden. In der Tabelle 6.3.2-1 sind die 
optimalen Syntheseparameter der einzelnen untersuchten Co-Template für die Darstellung 
von flachen AlPO4-5-Plättchen mit einer glatten Oberfläche gegenübergestellt (1.00 Al2O3 : 
1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : x Co-Templat).  
 
Tab. 6.3.2-1: Syntheseparameter der untersuchten Co-Template.  
 T [°C] t [min] x 
ohne Co-Templat 160 75 - 
HCOOH 160 50 0.05 
CH3COOH 160 25 0.10 
CH2=C(CH3)COOH 150 45 0.12 
 
Der Tabelle 6.3.2-1 ist zu entnehmen, dass die mikrowellenunterstützte Darstellung des 
AlPO4-5 ohne Zusatz eines Co-Templats bei einer Reaktionstemperatur von 160°C für eine 
Synthesedauer von 75 Minuten durchgeführt wird, während die Synthesezeit durch den 
Einsatz von Ameisensäure auf 50 Minuten und im Fall von Essigsäure auf 25 Minuten 
reduziert wird. Bei dem Co-Templat Methacrylsäure ist neben der Verkürzung der 
Synthesedauer auf 45 Minuten eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur auf 150°C zu 
beobachten. Die eingesetzten Mengen an organischem Co-Templat steigen mit zunehmender 
Kettenlänge der Säuren bzw. mit der Verzweigung der Ketten an. Die besten Ergebnisse in 
dieser Arbeit konnten mit dem Co-Templat Ameisensäure erzielt werden. Die AlPO4-5-
Kristalle, die bei einem Co-Templat-Anteil im Reaktionsgel von x = 0.05 HCOOH und bei 
einer Reaktionstemperatur von 160°C nach einer Synthesezeit von 50 Minuten isoliert werden 
können, besitzen verglichen mit den anderen untersuchten Co-Templaten die beste 
Morphologie.  
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Trotz der großen Anzahl an durchgeführten Synthesen mit unterschiedlichen Co-Templaten 
ist es nicht möglich, eine definierte Schlussfolgerung bezüglich der Abhängigkeit zwischen 
der Struktur der Co-Template-Moleküle und deren Effekt auf die Morphologie zu ziehen.  
 
 
Einlagerung von DCM 
 
Für die Einbettung von DCM in den AlPO4-5 mit Zusatz eines Co-Templats zur Glättung der 
Oberfläche wurde die Ameisensäure ausgewählt, da bei den vorangegangenen 
Untersuchungen mit diesem Co-Templat die besten Ergebnisse erzielt werden konnten (s. o.). 
Die optimalen Mikrowellenparameter liegen bei einer Reaktionstemperatur von 160°C und 
einer Synthesezeit von 50 Minuten und der optimale Anteil an Ameisensäure im Reaktionsgel 
(1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : x Co-Templat) ist bei x = 0.05 erreicht.  
Die Produkte, die nach dem 
mikrowellenunterstützten Kristallisa-
tionseinschluss isoliert werden konnten, 
besitzen die für AlPO4-5-Kristalle 
typische hexagonale scheibenförmige 
Morphologie mit einer glatten 
Oberfläche (Abb. 6.3.2-16). Auch in den 
Röntgendiffraktogrammen (nicht 
gezeigt) ist bei keiner der eingesetzten 
Farbstoffkonzentrationen ein negativer 
Einfluss der Farbstoffmoleküle zu 
beobachten. Es treten ausschließlich die 
typischen Reflexe des AlPO4-5 in 
Erscheinung.  
Die Ausbeuten der Proben liegen sowohl bei der Referenz als auch bei allen 
farbstoffbeladenen Molekularsieben bei ca. 0.33 g pro Ansatz. Die Pulver, die nach dem 
mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss isoliert werden konnten, weisen eine 
unterschiedlich starke orange Färbung auf. Bei den ersten drei Proben nimmt die 
Farbintensität mit steigender Konzentration an zugefügtem DCM (Zugabe pro 25 g 
Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 3.96*10-5 Mol) zu. Eine weitere Erhöhung der eingesetzten 
Farbstoffmenge (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 5.28*10-5 – 6.60*10-5 Mol) ist mit einer 
 
 
Abb. 6.3.2-16: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle nach 
einer Synthesezeit von 50 min bei einer Temperatur von 
160°C (x = 0.05 HCOOH, Zugabe von 2.64*10-5 Mol 
Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel).  
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Abnahme der Farbigkeit der erhaltenen Pulverproben verbunden. Eine Erhöhung der 
zugegebenen Farbstoffmenge ist offensichtlich nur bis zu einer Grenzkonzentration (Zugabe 
pro 25 g Reaktionsgel von 3.96*10-5 Mol) mit einer steigenden Beladung des AlPO4-5 
verbunden. Oberhalb dieser Grenzkonzentration scheinen Wechselwirkungen zwischen den 
Komponenten in dem Reaktionsgel eine weitere Steigerung der Einbaurate zu verhindern. Die 
DCM-Moleküle besitzen die Fähigkeit, mit den Templat-Molekülen hinsichtlich des Einbaus 
in die AlPO4-5-Matrix zu konkurrieren.
228 Während der Synthese des Kompositmaterials 
werden aber auch die Moleküle des Co-Templates zusammen mit dem eigentlichen Templat 
TEA in das Porensystem des wachsenden Kristalls eingebracht.259 Es ist anzunehmen, dass 
dadurch der zur Verfügung stehende Platz für die Farbstoffmoleküle weiter eingeschränkt 
wird und sich die Konkurrenz zwischen den Farbstoffmolekülen und den Templat- und/oder 
Co-Templat-Molekülen verstärkt und den Einbau der DCM-Moleküle erschwert. Bereits 
durch den Zusatz von geringen Mengen des Co-Templates HCOOH (20 µl) wird der pH-Wert 
beeinflusst,259 welcher in der Ausgangsmischung von pH = 6 auf pH = 5 sinkt. Man kann 
davon ausgehen, dass die DCM-Moleküle durch die Abnahme des pH-Wertes vermutlich 
teilweise protoniert vorliegen und dadurch stärker mit den anderen Komponenten im 
Reaktionsgel wechselwirken und konkurrenzfähiger sind. Mit steigendem Angebot an DCM 
wird die Anzahl der protonierten Farbstoffmoleküle geringer, die aufgrund ihrer 
Wechselwirkungen mit den anderen Komponenten in das Molekularsieb eingelagert werden 
können. Folglich nimmt die Beladung ab einer gewissen Grenzkonzentration wieder ab, da 
die nicht protonierten DCM-Moleküle nicht mehr in ausreichendem Maß mit den Molekülen 
des Co-Templates konkurrieren können.  
Die Kubelka-Munk-Werte bewegen sich zwar in dem gleichen Rahmen wie bei den Proben, 
die ohne den Zusatz von Ameisensäure synthetisiert wurden (s. Kap. 6.3.1), aber insgesamt 
verläuft der Einbau schlechter, da durch die Einführung des Co-Templates als zusätzliche 
Gelkomponente die Konkurrenzsituation geschürt wird.  
Die Einlagerung von DCM in AlPO4-5 verursacht eine hypsochrome Verschiebung und eine 
leichte Verbreiterung der Hauptabsorptionsbande, die in Ethanol bei 469 nm ein Maximum 
aufweist (Abb. 6.3.2-17). Die Hauptabsorptionsbanden der Proben mit den höchsten 
angebotenen Farbstoffkonzentrationen (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 5.28*10-5 – 
6.60*10-5 Mol) erfahren eine hypsochrome Verschiebung um 39 nm von 469 nm in Ethanol 
auf 430 nm in der Wirtsmatrix. Bei den anderen Proben ist das Absorptionsmaximum 
verglichen mit dem in Ethanol um 33 ± 2 nm (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 
3.96*10-5 Mol) zu niedrigeren Wellenlängen verschoben. Die hypsochrome Verschiebung ist 
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eindeutig größer als bei der Synthesereihe ohne den Zusatz von Co-Templat (s. Kap. 6.3.1) 
und kann nicht ausschließlich durch die stärkeren Wechselwirkungen zwischen den 
Farbstoffmolekülen und der Wirtsmatrix aufgrund der Störungen im AlPO4-5-Gitter erklärt 
werden. Durch die Zugabe der Ameisensäure wird zum einen die Gesamtionenstärke in der 
Reaktionsmischung bestimmt und zum anderen ein nicht unerheblicher Einfluss auf den pH-
Wert und dessen Veränderungen während der Synthese ausgeübt.259 Ein Anstieg in der 
Polarität des gesamten Mediums wäre mit einer bathochromen Verschiebung verbunden. Es 
ist daher anzunehmen, dass durch das Co-Templat nur die Umgebung innerhalb der 
Fehlstellen beeinflusst wird. Die Wechselwirkungen mit den in den Fehlstellen lokalisierten 
DCM-Molekülen werden durch die Veränderung der Ionenstärke und des pH-Wertes verstärkt 
und verursachen die erneute Blauverschiebung der Hauptabsorptionsbande.  
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Abb. 6.3.2-17: Diffuse Reflexionsspektren von mit unterschiedlichen Konzentrationen an DCM beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —:  3.96*10-5 Mol, —: 
5.28*10-5 Mol, —: 6.60*10-5 Mol).  
 
Im Unterschied zu den bislang besprochenen Synthesereihen ist die Absorption im UV-
Bereich wesentlich schwächer ausgeprägt, d. h. es wird ein großer Anteil an trans-Isomer in 
die Wirtsmatrix eingelagert. In Kapitel 6.3.1 wurde der große Anteil an cis-Isomer durch die 
Anwesenheit der Fehlstellen erklärt, welche sich jedoch auch bei dieser Farbstoffreihe 
während der Synthese ausbilden (s. o.). Wenn man allerdings davon ausgeht, dass die DCM-
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Moleküle ausschließlich innerhalb der Fehlstellen quasi durch eine Mikroumgebung 
beeinflusst werden, kann der polare Ladungstransfer-Zustand (ICT-Zustand) durch die 
veränderte Ionenstärke stabilisiert werden und die trans/cis-Isomerisierung wird 
weitestgehend unterdrückt.  
Die Emissionsspektren der mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben zeigen Fluoreszenz, die ein 
Maximum bei 558 ± 1 nm besitzen (Abb. 6.3.2-18). Bei der am geringsten beladenen Probe 
(Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 Mol), welche eine Beladung von 2.53*10-7 
Mol/g Molekularsieb besitzt, ist die Fluoreszenzintensität maximal. Der mittlere Abstand der 
Farbstoffmoleküle in dieser Probe beträgt ca. 17.6 nm (Tab. 6.3.2-2, s. Kap. 7.6.2). Die 
Proben mit einer höheren Beladung (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 2.64*10-5 – 3.96*10-5 
Mol) weisen eine geringere Fluoreszenzintensität auf (s. Kap. 6.1, Förster-Quenching). Auch 
bei dieser Farbstoffreihe entsprechen die berechneten mittleren Abstände der 
Farbstoffmoleküle von 14.5 nm und 12.3 nm näherungsweise den typischen Abständen beim 
Förster-Quenching (s. Kap. 6.3.1). Eine geringere Farbstoffbeladung würde sich aufgrund 
einer Zunahme der mittleren Abstände auf > 18 nm ebenfalls über eine Abnahme der 
Fluoreszenzintensität ausdrücken.  
 
Tab. 6.3.2-2: Beladung des AlPO4-5 mit DCM.  
Angebot [Mol pro 25 g Gel] Beladung [Mol pro g AlPO4-5]a Abstand [nm] 
1.32*10-5 2.53*10-7 17.6 
2.64*10-5 4.55*10-7 14.5 
3.96*10-5 7.41*10-7 12.3 
a: Die Ausbeute beträgt ca. 0.33 g pro Ansatz.  
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Abb. 6.3.2-18: Emissionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 
1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —: 3.96*10-5 Mol).  
 
 
6.3.3 Variation des Ethanolanteils in der Gelzusammensetzung  
 
Der Laserfarbstoff DCM ist unlöslich in Wasser,261 während er sehr gut in organischen 
polaren Lösungsmitteln wie beispielsweise Ethanol löslich ist. Um eine gleichmäßige 
Verteilung des Farbstoffes im Reaktionsgel, das auf einer wässrigen Basis hergestellt wird, zu 
gewährleisten, sollte ein Austausch der Wasserkomponente des Synthesegels gegen Ethanol 
von Vorteil sein. In diesem Kapitel wird überprüft, welchen Einfluss der sukzessive Ersatz 
des Wasseranteils gegen Ethanol auf die Kristallisation und die Ausbildung der Morphologie 
ausübt. Es soll durch diese Untersuchungen der maximale Gehalt an Ethanol im Reaktionsgel 
ermittelt werden, bei dem die Darstellung der gewünschten flachen plättchenförmigen AlPO4-
5-Kristalle noch realisierbar ist. Es wurden zu diesem Zweck die folgenden 
Gelzusammensetzungen für die mikrowellenunterstützte Synthese getestet:  
 
                                                 
 
261 D. Mandal, S. Sen, K. Bhattacharyya, T. Tahara, Chem. Phys. Lett. 2002, 359, 77.  
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- Gel I: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 260.00 H2O : 10.00 EtOH, 
- Gel II: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 200.00 H2O : 70.00 EtOH, 
- Gel III: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 135.00 H2O : 135.00 EtOH, 
- Gel IV: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 3.00 H2O : 267.00 EtOH. 
 
Bei der ersten Gelzusammensetzung (Gel I) werden von den 270.00 Anteilen des Wassers der 
ursprünglichen Gelkomposition lediglich 10.00 Anteile durch Ethanol ersetzt. Die Darstellung 
von scheibenförmigen hexagonalen AlPO4-5-Kristallen kann entweder bei einer 
Reaktionstemperatur von 160°C nach 60 Minuten oder bei einer Temperatur von 170°C nach 
30 Minuten realisiert werden. Die bei diesen Bedingungen gebildeten AlPO4-5-Kristalle 
weisen auf den Flächen keine Aufwachsungen mehr auf (Abb. 6.3.3-1). Durch die Addititon 
von Ethanol wird nicht nur die Löslichkeit des Farbstoffes im Reaktionsgel, sondern auch die 
Löslichkeit des Templates TEA gesteigert. Die Verfügbarkeit des Templates während der 
Synthese wird gesteigert, was in einer Verbesserung der AlPO4-5-Morphologie resultiert.
259 
Sowohl eine Verlängerung der Synthesezeit als auch eine Temperaturerhöhung sind mit der 
Ausbildung von spitzen Enden auf den Flächen und einer verstärkten Anrauung der Kanten, 
welche ein schieferähnliches Aussehen annehmen, verbunden (Abb. 6.3.3-2).  
 
  
Abb. 6.3.3-1: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 30 min bei einer 
Temperatur von 170°C.  
Abb. 6.3.3-2: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 10 min bei einer 
Temperatur von 190°C.  
 
Es ist auf den REM-Aufnahmen auch  zu erkennen, dass die kristallinen Produkte nicht 
ausschließlich isoliert werden können und sich nach der Aufreinigung noch unreagiertes 
Pseudoböhmit in den Pulverproben befindet. Allerdings scheint der Anteil dieser 
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Verunreinigungen verhältnismäßig gering zu sein, da in dem Röntgendiffraktogramm 
ausschließlich die charakteristischen Reflexe des AlPO4-5 identifiziert werden können (Abb. 
6.3.3-3).  
10 20 30 40
 
2 Theta / °
 
Abb. 6.3.3-3: Röntgendiffraktogramm nach einer Synthesezeit von 30 Minuten bei einer Reaktionstemperatur 
von 170°C.  
 
Das für die erste Gelzusammensetzung (Gel I) beschriebene Kristallisationsverhalten in 
Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur und der Synthesezeit ist auch bei der zweiten 
Gelzusammensetzung (Gel II), bei der bereits 70.00 Wasseranteile gegen Ethanol 
ausgetauscht sind, und bei der dritten Gelkomposition (Gel III), die zu gleichen Anteilen an 
Wasser und Ethanol besteht, zu beobachten. In beiden Fällen gelingt die Synthese von flachen 
plättchenförmigen AlPO4-5-Kristallen bei einer Reaktionstemperautr von 160°C nach 60 
Minuten bzw. bei einer Temperatur von 170°C nach 30 Minuten. Bei höheren Temperaturen 
oder längeren Synthesezeiten setzt auch hier die Ausbildung von spitzen Enden auf den 
Flächen und von schieferähnlichen Kanten ein.  
Bei der maximalen Reduzierung des Wassergehaltes im Reaktionsgel (Gel IV) entsteht 
unabhängig von den Mikrowellenparametern ausschließlich die dichte Phase des T-AlPO4. 
Die Parameter bei der mikrowellenunterstützten Synthese mit der Gelkomposition 1.00 Al2O3 
: 1.00 P2O5 : 1.55 TEA :3.00 H2O : 267.00 EtOH wurden in dem Temperaturbereich zwischen 
160 – 180°C und in einem Zeitrahmen zwischen 15 – 45 Minuten variiert.  
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Die Zugabe von Ethanol zum Reaktionsgel übt auch in relativ großen Mengen (Gel III: 1.00 
Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 135.00 H2O : 135.00 EtOH) keinen störenden Einfluss auf die 
Kristallisation des AlPO4-5 aus. Erst bei einem fast vollständigen Ersatz des Wasseranteils im 
Reaktionsgel durch Ethanol (Gel IV: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 3.00 H2O : 267.00 
EtOH) können keine flachen plättchenförmigen AlPO4-5-Kristalle mehr synthetisiert werden, 
sondern ausschließlich die dichte Tridymitphase.  
 
 
Einlagerung von DCM 
 
Für die Einlagerung von DCM wurde die Gelzusammensetzung Gel III aufgrund ihres hohen 
Ethanolanteils ausgewählt. Der mikrowellenunterstützte Kristallisationseinschluss des 
Laserfarbstoffes in den AlPO4-5 wurde bei einer Reaktionstemperatur von 170°C und einer 
Synthesezeit von 30 Minuten durchgeführt. Die Pulver, die nach der Mikrowellensynthese 
erhalten wurden, sind jedoch farblos. Es konnte bei den gegebenen Reaktionsbedingungen 
kein Farbstoff in die AlPO4-5-Kanäle eingebaut werden. Die Ursache für dieses Phänomen ist 
in der vorliegenden Konkurrenzsituation bei der Ausbildung der AlPO4-5-Matrix zwischen 
den einzelnen Komponenten (Farbstoffmoleküle, Ethanol, Wasser, Templat) zu suchen (s. 
Kap. 6.3.2). Aufgrund des sehr großen Ethanolanteils im Reaktionsgel liegen die DCM-
Moleküle nicht mehr direkt im Reaktionsgel vor, sondern sind vollständig im Ethanol gelöst 
und stehen nicht mehr als Farbstoffmoleküle dem Konkurrenzkampf zur Verfügung. Die 
anderen Komponenten werden wahrscheinlich deutlich bevorzugt in das Wirtsgitter 
eingebaut, da deren Platzbedarf wesentlich geringer ist als der der in Ethanol gelösten 
Farbstoffmoleküle.  
Die Einbettung von DCM in AlPO4-5 mit Zusatz von Ethanol zum Reaktionsgel erfolgte 
daraufhin mit der Gelzusammensetzung Gel I. Für den mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschluss wurden auch hier eine Reaktionstemperatur von 170°C und eine 
Synthesedauer von 30 Minuten ausgewählt.  
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Die Zugabe von DCM verhindert nicht die 
Kristallisation der AlPO4-5-Kristalle mit 
der typischen Morphologie. Es entstehen 
bei jeder der zugegebenen 
Farbstoffkonzentrationen die hexagonalen 
AlPO4-5-Plättchen, die allerdings keine 
besonders glatten Oberflächen besitzen. Es 
sind deutlich Verunreinigungen auf den 
Kristallen und leicht aufgeblähte Flächen 
zu erkennen (Abb. 6.3.3-4). Die Ausbeute 
der synthetisierten Proben liegt unabhängig 
von der zugegebenen Farbstoffmenge bei 
ca. 0.18 g pro Ansatz. Die Ausbildung der 
AFI-Struktur der AlPO4-5-Kristalle wird in der Anwesenheit der Farbstoffmoleküle und des 
Ethanols jedoch nicht negativ beeinträchtigt. In den Röntgendiffraktogrammen sind 
ausschließlich die für den AlPO4-5 charakterisrischen Reflexe zu erkennen (Abb. 6.3.3-5). 
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Abb. 6.3.3-5: Röntgendiffraktogramm von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe von 6.60*10-5 Mol Farbstoff 
pro 25 g Reaktionsgel) nach einer Synthesezeit von 30 Minuten bei einer Reaktionstemperatur von 170°C.  
 
 
Abb. 6.3.3-4: REM-Aufnahme der isolierten Kristalle 
nach einer Synthesezeit von 30 min bei einer 
Temperatur von 170°C (Gel I, Zugabe von 6.60*10-5 
Mol Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel).  
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Die orange Färbung der nach der Mikrowellensynthese erhaltenen Produkte nimmt mit 
steigendem Angebot an Farbstoff an Intensität zu. Allerdings ist die Farbintensität der beiden 
Proben mit niedrigem Farbstoffangebot (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 – 
2.64*10-5 Mol) verhältnismäßig gering verglichen mit den darauf folgenden Proben aus der 
Synthesereihe (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 3.96*10-5 – 6.60*10-5 Mol). Es ist zwar 
auch bei der wesentlich geringeren Menge an eingesetztem Ethanol (10 Anteile bei Gel I statt 
135 Anteile bei Gel III) von einer vollständigen Lösung des DCM im Ethanol auszugehen, 
aber die Konkurrenzsituation scheint bei einem geringen Ethanolanteil zu Gunsten der 
gelösten Farbstoffmoleküle verändert zu sein. Aufgrund der größeren Molmasse von Ethanol 
(46 g/Mol) gegenüber Wasser (18 g/Mol) ist die Verdünnung des Reaktionsgels bei einem 
kleineren Ethanolanteil geringer. Dadurch befinden sich die einzelnen Komponenten dichter 
aneinander und die Konkurrenz untereinander ist verstärkt.  
Bei einer geringen Farbstoffkonzentration findet nur ein relativ schwacher Einbau in die 
Wirtsmatrix statt, da die anderen Komponenten einen geringeren Platzbedarf haben als die in 
Ethanol gelösten Farbstoffmoleküle (s. o.). Ein Anstieg in der Farbstoffkonzentration ist 
allgemein mit der Ausbildung von zusätzlichen Fehlstellen verbunden, welche aufgrund des 
größeren Raumangebotes die Einlagerung der in Ethanol gelösten DCM-Moleküle 
begünstigen, so dass die Farbstoffbeladung stärker zunimmt.  
Die Einlagerung von DCM in das Molekularsieb hat auch bei dieser Synthesereihe eine 
hypsochrome Verschiebung und eine leichte Verbreiterung der Hauptabsorptionsbande zur 
Folge (Abb. 6.3.3-6). Bei allen Proben dieser Synthesereihe ist das Absorptionsmaximum um 
35 ± 2 nm auf 434 nm hypsochrom verschoben. Diese Blauverschiebung entspricht in ihrer 
Größe der bei der Synthesereihe mit Co-Templat gefundenen hypsochromen Verschiebung (s. 
Kap. 6.3.2) und ist folglich größer als die der Synthesereihe mit TEA (s. Kap. 6.3.1). Die 
Fehlstellen in dem Wirtsmaterial und die damit verbundenen stärkeren Wechselwirkungen 
sind somit auch in diesem Fall nicht die einzige Ursache für die Verschiebung des 
Maximums. Die Zugabe von Ethanol zum Reaktionsgel ist ebenfalls mit einer Veränderung 
der Gesamtionenstärke und des pH-Wertes verbunden,259 welche offensichtlich ausschließlich 
einen Einfluss auf die Umgebung innerhalb der Fehlstellen und somit auf die dort 
befindlichen DCM-Moleküle ausübt (vgl. Kap. 6.3.2).  
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Abb. 6.3.3-6: Diffuse Reflexionsspektren von mit unterschiedlichen Konzentrationen an DCM beladenen 
AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —: 3.96*10-5 Mol, —: 
5.28*10-5 Mol, —: 6.60*10-5 Mol).  
 
Die auch bei dieser Synthesereihe relativ schwache Ausprägung der Absorption im UV-
Bereich korreliert mit dem Einbau eines großen Anteils an trans-Isomer in das Wirtsmaterial. 
Die verglichen mit der Synthesereihe mit Co-Templat analogen spektralen Eigenschaften der 
DCM-Moleküle bekräftigen die Annahme, dass die Beeinflussung der Farbstoffmoleküle 
innerhalb der Fehlstellen durch die dortige Mikroumgebung erfolgt. Demzufolge findet eine 
Stabilisierung des polaren Ladungstransfer-Zustandes (ICT-Zustand) aufgrund der 
veränderten Ionenstärke statt, während die trans/cis-Isomerisierung nicht mehr begünstigt ist 
(vgl. Kap. 6.3.2).  
In den Emissionsspektren ist Fluoreszenz der mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben zu 
erkennen, welche ein Emissionsmaximum bei 558 ± 1 nm zeigen (Abb. 6.3.3-7). Die 
Intensität der Fluoreszenz erreicht bei der Probe mit einer zugegebenen Farbstoffmenge von 
1.32*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel kein Maximum wie es bislang bei den anderen 
Synthesereihen der Fall war. Mit einer eingebauten Farbstoffmenge von 1.21*10-7 Mol/g 
Molekularsieb liegt die Farbstoffbeladung deutlich niedriger als bei den Proben der anderen 
Synthesereihen mit einer Farbstoffzugabe von 1.32*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel („TEA“: 
2.88*10-7 Mol/g Molekularsieb, „TEA + HCOOH“: 2.53*10-7 Mol/g Molekularsieb) Das 
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Maximum der Fluoreszenzintensität wird in dieser Farbstoffreihe bei der Probe mit einer 
Zugabe von 2.64*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel erreicht, welche eine Beladung von 
3.57*10-7 Mol/g Molekularsieb aufweist, was einem mittleren Abstand der Farbstoffmoleküle 
von 15.7 nm entspricht (Tab. 6.3.3-1). Bei der Probe mit einer höheren Farbstoffbeladung 
(Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 3.96*10-5 Mol) nimmt die Fluoreszenzintensität wieder ab 
(s. Kap. 6.1, Förster-Quenching). Wie in den Kapiteln 6.3.1 und 6.3.2 bereits vermutet 
korreliert eine Erniedrigung der Farbstoffbeladung mit einer geringeren Fluoreszenzintensität. 
Bei einem mittleren Abstand der Farbstoffmoleküle von ca. 20 nm (hier: 22.6 nm) kann die 
Fluoreszenzintensität durch eine Erhöhung der Farbstoffbeladung noch gesteigert werden. 
Wenn der mittlere Abstand der Farbstoffmoleküle < 15 nm wird, tritt Quenching ein, welches 
schon dem Förster-Mechanismus zugeordnet werden kann.  
500 550 600 650 700
0
20
40
60
80
100
120
140
Fl
uo
re
sz
en
zi
nt
en
si
tä
t
Wellenlänge [nm]
 
Abb. 6.3.3-7: Emissionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von —: 
1.32*10-5 Mol, —: 2.64*10-5 Mol, —: 3.96*10-5 Mol).  
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Tab. 6.3.3-1: Beladung des AlPO4-5 mit DCM.  
Angebot [Mol pro 25 g Gel] Beladung [Mol pro g AlPO4-5]a Abstand [nm] 
1.32*10-5 1.21*10-7 22.6 
2.64*10-5 3.57*10-7 15.7 
3.96*10-5 5.95*10-7 13.3 
a: Die Ausbeute beträgt ca. 0.18 g pro Ansatz.  
 
 
6.4 Zusammenfassung 
 
In dem Kapitel 6.1 konnte gezeigt werden, dass Oxazin-1 durch den mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschluss in die Kanäle des AlPO4-5 eingelagert werden kann. Durch die 
Zugabe des Farbstoffes zum Reaktionsgel wird weder die Morphologie noch die 
Kristallisation des AlPO4-5 in dem untersuchten Konzentrationsbereich negativ beeinflusst. 
Die eingebauten Farbstoffmoleküle besitzen überwiegend eine anisotrope Anordnung in den 
regulären intakten Kanälen mit dem Übergangsdipolmoment parallel zur kristallographischen 
c-Achse des AlPO4-5-Kristalls, was anhand der polarisationsabhängigen 
Transmissionsspektren verdeutlicht wurde. Ein Anteil von ca. 30% der Oxazin-1-Moleküle 
wird anscheinend in Fehlerporen eingebaut. Die Emissionsspektren der eingelagerten Oxazin-
1-Moleküle zeigen aufgrund des monomeren Einbaus eine starke Fluoreszenz, welche bei 
einer Farbstoffbeladung von 1.30*10-6 Mol pro g AlPO4-5 (Zugabe von 5*10-6 Mol pro 25g 
Reaktionsgel) ein Maximum durchläuft. Bei der Probe mit einer Farbstoffbeladung von 
7.80*10-6 Mol pro g Molekularsieb (Zugabe von 2.5*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel) konnte 
bei allen AlPO4-5-Kristallen mit einer Schlüsselweite von ca. 16 µm Laseraktivität detektiert 
werden. Bei der Untersuchung der Fotostabilität der mit Oxazin-1 beladenen Probe mit 
Laseraktivität werden durch die Bleichstrahlung diejenigen Farbstoffmoleküle irreversibel 
beschädigt, die nicht in dem regulären Porensystem eingebaut sind.  
In den Kapiteln 6.2 und 6.3 wurde über die Einlagerung von DCM in AlPO4-5 mit 
unterschiedlichen Gelzusammensetzungen berichtet. Die erzielten Ergebnisse sollen an dieser 
Stelle übersichtlich zusammengefasst und vergleichend diskutiert werden. Es wurden die 
folgenden vier Synthesereihen mit dem Laserfarbstoff DCM, bei denen jeweils zwischen 
1.32*10-5 – 6.60*10-5 Mol Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel zu der Synthesemischung 
hinzugefügt wurden, durchgeführt: 
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- TPA:  1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 2.00 TPA : 150.00 H2O 
- TEA:  1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O 
- TEA + HCOOH: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : 0.05 HCOOH 
- TEA + EtOH: 1.00 Al2O3 : 1.00 P2O5 : 1.55 TEA : 270.00 H2O : 10.00 EtOH 
 
In der Tabelle 6.4-1 sind die Kubelka-Munk-Werte aller in diffuser Reflexion vermessenen 
mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben zusammengestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass der 
Einbau des Laserfarbstoffes bei dem Einsatz von Tripropylamin (TPA) als Templat 
begünstigter ist als bei der Verwendung von Triethylamin (TEA) als Templat. Die Kubelka-
Munk-Werte sind um das Drei- bis Vierfache erhöht, während sich die Menge an 
eingebautem DCM bei allen mit Triethylamin als Templat synthetisierten Farbstoffreihen in 
einer ähnlichen Größenordnung bewegt. Um das Einbauverhalten der einzelnen 
Synthesereihen besser zu veranschaulichen, ist die angebotene Farbstoffmenge gegen die 
Intensitäten der Reflexionsspektren, welche den tatsächlichen Beladungen entsprechen, 
aufgetragen (Abb. 6.4-1).  
 
Tab. 6.4-1: Kubelka-Munk-Werte der diffusen Reflexionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5.  
 1.32*10-5 
Mol/25 g Gel 
2.64*10-5 
Mol/25 g Gel
3.96*10-5 
Mol/25 g Gel
5.28*10-5 
Mol/25 g Gel 
6.60*10-5 
Mol/25 g Gel
TPA 0.490 0.774 0.868 0.766 0.401 
TEA 0.117 0.144 0.169 0.191 0.241 
TEA+HCOOH 0.089 0.105 0.203 0.168 0.127 
TEA+EtOH 0.051 0.115 0.238 0.316 0.386 
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Abb. 6.4-1: Einbauverhalten der synthetisierten Farbstoffreihen (■: TPA, ●: TEA, ▲: TEA + HCOOH, ▼: 
TEA + EtOH).  
 
Die Einlagerung des Farbstoffes ist bei der Reihe „TPA“ bei einer angebotenen 
Farbstoffmenge von 3.96*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel maximal und nimmt danach wieder 
ab. Dieses Phänomen beruht auf der Ausbildung der dichten Tridymit-Nebenphase mit 
zunehmendem Farbstoffangebot (s. Kap. 6.2). Bei der Reihe „TEA + HCOOH“ wird ebenfalls 
bei einer Zugabe von 3.96*10-5 Mol DCM pro 25 g Reaktionsgel ein Maximum der 
Farbstoffeinlagerung durchlaufen. In diesem Fall beruht die Abnahme der Farbintensität trotz 
steigendem Farbstoffangebot nicht auf der Bildung einer Nebenphase, sondern auf dem 
Konkurrenzverhalten zwischen den Farbstoffmolekülen und den Templat- und/oder Co-
Templat-Molekülen. Die aufgrund der zugegebenen Ameisensäure vermutlich teilweise 
protonierten Farbstoffmoleküle können bei dem Einbau in die Wirtsmatrix besser mit den 
anderen Komponenten konkurrieren. Die Anzahl der protonierten DCM-Moleküle nimmt mit 
steigendem Farbstoffangebot ab, so dass ab einer gewissen Grenzkonzentration die Beladung 
wieder sinkt (s. Kap. 6.3.2).  
Innerhalb der Reihen „TEA“ und „TEA + EtOH“ nimmt die Farbstoffbeladung mit 
steigendem Farbstoffangebot zu. Allerdings unterscheiden sich die beiden Reihen in ihrer 
Steigung, die bei der Reihe „TEA“ trotz eines relativ hohen Anfangswertes im weiteren 
Verlauf flach ausfällt und bei der Reihe „TEA + EtOH“ nach niedrigen Beladungen zu 
Beginn einen verhältnismäßig starken Anstieg erfährt. Mit steigendem Farbstoffangebot 
erlangen die in Ethanol gelösten DCM-Moleküle trotz des größeren Raumbedarfes eine 
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verbesserte Situation im Konkurrenzkampf mit den anderen Komponenten, da die Anzahl an 
Fehlstellen in der Wirtsmatrix zunimmt (s. Kap. 6.3.3).  
Insgesamt schneidet bei einem Vergleich der mit dem Templat TEA synthetisierten 
Farbstoffreihen die Reihe „TEA + HCOOH“ am schlechtesten ab. Der Einbau in das 
Molekularsieb ist aufgrund der Konkurrenzsituation mit dem Co-Templat insgesamt 
ungünstiger. Die bei der Reihe „TEA“ erzielten Farbstoffbeladungen können durch die 
Zugabe von Ethanol zu dem Reaktionsgel, d. h. bei der Reihe „TEA + EtOH“ weiter erhöht 
werden. Allerdings erfolgt die Einlagerung der Farbstoffmoleküle in diesem System zu einem 
großen Anteil in den unerwünschten Fehlstellen (s. Kap. 6.3.3).  
Ein weiteres Kriterium bei einem Vergleich der Synthesereihen stellt zum einen die Lage und 
zum anderen Intensität der Absorptionsmaxima dar (Abb. 6.4-2). Es ist deutlich zu erkennen, 
dass die hypsochrome Verschiebung der Hauptabsorptionsbande bei dem Einsatz von 
Triethylamin (TEA) als Templat stärker ausgeprägt ist als bei der Verwendung von 
Tripropylamin (TPA). Die gebildeten Trialkylammoniumkationen üben bei TEA stärkere 
Wechselwirkungen mit den Porenwänden des AlPO4-5 aus als bei TPA und induzieren 
Störungen in der Gitterstruktur des AlPO4-5 (s. Kap. 6.3.1). Innerhalb der mit Triethylamin 
hergestellten Synthesereihen erfahren die Hauptabsorptionsbanden der Reihen „TEA + 
HCOOH“ und „TEA + EtOH“ erneut eine kleine hypsochrome Verschiebung. Die DCM-
Moleküle zeigen aufgrund der veränderten Ionenstärke der Mikroumgebung innerhalb der 
Fehlstellen des AlPO4-5-Gitters stärkere Wechselwirkungen mit der Wirtsmatrix (s. Kap. 
6.3.2 bzw. Kap. 6.3.3).  
Die unterschiedlichen Intensitäten der Absorption im UV-Bereich stehen in Korrelation mit 
der trans/cis-Isomerisierung.240/241 Das Absorptionsspektrum des reinen trans-Isomers in 
Lösung zeigt ein Maximum bei 470 nm und eine weitere schwache Bande bei 380 nm, deren 
Intensität mit einem steigenden Anteil des cis-Isomers zunimmt, während das Maximum bei 
ca. 470 nm abnimmt (vgl. Kap. 6.2). In der Abbildung 6.4-2 ist zu erkennen, dass die 
Absorption in der „cis-Region“ in der Reihenfolge „TEA + HCOOH“, „TEA + EtOH“ < 
„TPA“ < „TEA“ ansteigt. Die Zunahme des Anteils an cis-Isomer beim Übergang von TPA 
zu TEA als Templat wird mit dem größeren Raumangebot aufgrund der Störungen in dem 
AlPO4-5-Gitter in Verbindung gebracht (s. Kap. 6.3.1). Bei den Reihen „TEA + HCOOH“ 
und „TEA + EtOH“ bilden sich während der Synthese des Kompositmaterials zwar auch 
verstärkt Fehlstellen in der AlPO4-5-Matrix aus, aber durch den Zusatz von Ameisensäure 
(HCOOH) bzw. Ethanol (EtOH) findet eine Veränderung der Ionenstärke innerhalb dieser 
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Fehlstellen statt, wodurch quasi die Mikroumgebung der DCM-Moleküle beeinflusst wird. 
Die veränderte Ionenstärke stabilisiert den polaren Ladungstransfer-Zustand (ICT-Zustand) 
und unterdrückt die trans/cis-Isomerisierung (s. Kap. 6.3.2 bzw.6.3.3), so dass überwiegend 
das trans-Isomer eingelagert wird.  
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Abb. 6.4-2: Diffuse Reflexionsspektren von mit DCM beladenen AlPO4-5 (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 
3.96*10-5 Mol) (—: TPA, —: TEA, —: TEA + HCOOH, —: TEA + EtOH).  
 
Die Tabelle 6.4-2 gibt die Fluoreszenzintensitäten, die Farbstoffbeladungen und die 
entsprechenden mittleren Abstände der Farbstoffmoleküle wieder. Durch diese 
Gegenüberstellung soll ein ungefährer Wert für die Grenzkonzentration abgesteckt werden, 
bei dem die strahlungslose Deaktivierung einsetzt. Ein absoluter Vergleich der 
Fluoreszenzintensitäten der unterschiedlichen Reihen ist nicht möglich, da die 
Emissionsspektren trotz unterschiedlicher Maxima in den Reflexionsspektren alle bei einer 
Anregungswellenlänge von 468 nm und einer Anregung- und Emissionsspaltbreite von 5 nm 
aufgenommen wurden.  
 
 
Mikrowellenunterstützte Synthese von AlPO4-5 und Einlagerung von Laserfarbstoff 152 
 
 
Tab. 6.4-2: Zusammenhang zwischen Fluoreszenzintensität und Beladung der mit DCM beladenen AlPO4-5.  
 Angebot 
[Mol pro 25 g Gel] 
Fluoreszenz-
intensität 
Beladung 
[Mol pro g AlPO4-5] 
Abstand 
[nm] 
TPA 1.32*10-5 123 1.76*10-6 9.2 
 2.64*10-5 103 2.82*10-6 7.9 
 3.96*10-5 69 3.81*10-6 7.1 
TEA 1.32*10-5 247 2.88*10-7 16.9 
 2.64*10-5 179 5.39*10-7 13.7 
 3.96*10-5 137 8.51*10-7 11.8 
TEA + HCOOH 1.32*10-5 187 2.53*10-7 17.6 
 2.64*10-5 161 4.55*10-7 14.5 
 3.96*10-5 131 7.41*10-7 12.3 
TEA + EtOH 1.32*10-5 81 1.21*10-7 22.6 
 2.64*10-5 139 3.57*10-7 15.7 
 3.96*10-5 102 5.95*10-7 13.3 
 
Aufgrund der hohen Farbstoffbeladungen der Proben bei der Reihe „TPA“ und den damit 
verbundenen kleinen mittleren Abständen der Farbstoffmoleküle unterliegt bereits die Probe 
mit der geringsten Farbstoffkonzentration der strahlungslosen Deaktivierung nach dem 
Förster-Mechanismus (s. Kap. 6.2). Die Farbstoffbeladungen der mit dem Templat 
Triethylamin synthetisierten Reihen sind alle um eine Größenordnung geringer und bewegen 
sich um die Grenzkonzentration herum, bei welcher das Förster-Quenching einsetzt, so dass 
über die entsprechenden Fluoreszenzintensitäten eine Zuordnung getroffen werden kann. Die 
Zunahme der Farbstoffbeladung von 2.53*10-7 Mol pro Gramm Molekularsieb („TEA + 
HCOOH“) auf 2.88*10-7 Mol pro Gramm Molekularsieb („TEA“) korreliert mit einem 
Anstieg der Fluoreszenzintensität. Eine weitere Erhöhung der Farbstoffbeladung auf 3.57*10-7 
Mol pro Gramm Molekularsieb („TEA + EtOH“) ist im Vergleich mit den anderen beiden 
Beladungen bereits wieder mit einer Abnahme der Fluoreszenzintensität verbunden. Dieser 
Zusammenhang legt nahe, dass die optimale Farbstoffkonzentration für eine hohe 
Fluoreszenzintensität bei ca. 3*10-7 Mol pro Gramm Molekularsieb liegt, was mit einem 
mittleren Abstand der Moleküle von ca. 16.7 nm korreliert.  
Die berechneten Werte für die Beladung des Molekularsiebes basieren auf einer Abschätzung, 
da eine Bestimmung des Extinktionskoeffizienten und somit eine exakte photometrische 
Bestimmung nicht realisierbar war. Die Absorptionsmaxima der aufgeschlossenen Proben 
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unterscheiden sich trotz gleicher Behandlung von dem Absorptionsmaximum des 
Laserfarbstoffes unter Aufschlussbedingungen, welches sich mit zunehmender Zeit auch 
verändert. Die Abbildung 6.4-3 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Es sind die 
Absorptionsspektren von DCM nach einem Salzsäureaufschluss (Messung nach einer Stunde 
und nach 14 Tagen) im Vergleich mit den Salzsäureaufschlüssen von DCM in AlPO4-5 mit 
einer zugegebenen Menge von 1.32*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel gezeigt. Bei den Proben 
mit der niedrigsten angebotenen Farbstoffkonzentration (Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 
1.32*10-5 Mol) ist die Hauptabsorption nach dem Salzsäureaufschluss im Vergleich zu dem 
Absorptionsmaximum von DCM unter Aufschlussbedingungen bei 389 nm hypsochrom 
verschoben und zwischen 350 – 380 nm lokalisiert. Um eine Zerstörung des Laserfarbstoffes 
durch die Behandlung bei dem Salzsäureaufschluss ausschließen zu können, wurden die 
Lösungen neutralisiert, in Chloroform aufgenommen und erneut vermessen. Die 
Absorptionsspektren zeigen sowohl bei der Aufschlusslösung von DCM als auch bei der 
Aufschlusslösung von DCM in AlPO4-5 die charakteristischen Absorptionen des 
Laserfarbstoffes (Abb. 6.4-4). Die Absorptionen der aufgeschlossenen Proben und des 
Farbstoffes unter Aufschlussbedingungen müssen somit wahrscheinlich einer vollständig 
protonierten Spezies zugeordnet werden. Die Unterschiede in den Spektren von DCM und 
DCM in AlPO4-5 können Matrixeffekten zugeschrieben werden.  
340 360 380 400 420 440 460 480 500
A
bs
or
pt
io
n
Wellenlänge [nm]
 
400 500 600 700 800
A
bs
or
pt
io
n
Wellenlänge [nm]
 
Abb. 6.4-3: Absorptionsspektren nach einem 
Salzsäureaufschluss von DCM (Messung nach —: 1 
Stunde, —: 14 Tagen) und von DCM in AlPO4-5 
(Zugabe pro 25 g Reaktionsgel von 1.32*10-5 Mol) (—
: TEA, —: TEA + HCOOH, —: TEA + EtOH).  
Abb. 6.4-4: Absorptionsspektren nach der 
Neutralisation mit NaOH und nach der Extraktion mit 
CHCl3 (—: DCM in AlPO4-5, —: DCM).  
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Die Fluoreszenzspektren der synthetisierten Farbstoffreihen erfahren alle eine 
Blauverschiebung verglichen mit dem Fluoreszenzmaximum in Ethanol bei 591 nm (s. Tab. 
6.4-3). Allgemein ist eine Verschiebung des Fluoreszenzmaximums mit einer Veränderung 
der Stokes-Verschiebung verbunden, welche sich aus der Wellenlängendifferenz zwischen 
dem Absorptions- und dem Emissionsmaximum ergibt (vgl. Kap. 6.2). Die Ursache für den 
Energieunterschied zwischen den 0-0 Übergängen für die Absorption und die Emission liegt 
in der unterschiedlich starken Stabilisierung des Grundzustandes und des angeregten 
Zustandes durch die Reorientierung der Lösungsmittelmoleküle nach der elektronischen 
Anregung. Mit steigender Polarität des Lösungsmittels sind gewöhnlich eine Rotverschiebung 
und auch eine Vergrößerung der Stokes-Verschiebung zu beobachten.  
Weiß et al. berichten ebenfalls von einer hypsochromen Verschiebung des 
Fluoreszenzmaximums bei der Einlagerung von DCM in AlPO4-5, während sich die 
Absorptionsmaxima in Ethanol und in der Wirtsmatrix nicht unterscheiden. Die geringere 
Polarität des Molekularsiebes verglichen mit Ethanol drückt sich also über eine Verkleinerung 
der Stokes-Verschiebung aus.229 Der polare erste angeregte Zustand S1 von DCM wird in 
Ethanol aufgrund der Umorientierung der Lösungsmittelmoleküle und der erhöhten 
Solvatation des angeregten Zustandes stärker in der Energie abgesenkt als in der starren 
Umgebung des AlPO4-5-Gitters.  
Eine Abschätzung der Polaritäten anhand der Stokes-Verschiebungen ist in dieser Arbeit nicht 
uneingeschränkt möglich, da sowohl bei der Absorption als auch bei der Emission eine 
hypsochrome Verschiebung vorhanden ist (s. Tab. 6.4-3). Die Proben der Synthesereihe 
„TPA“ weisen mit 105 nm eine kleinere Stokes-Verschiebung als Ethanol mit 122 nm auf, 
was auf eine geringere Polarität bzw. eine schlechtere Umorientierung der starren Matrix und 
demzufolge eine geringere Absenkung des angeregten Zustandes hindeutet. Die Stokes-
Verschiebung bei der Reihe „TEA“ beträgt 115 nm und ist damit auch noch kleiner als die 
von Ethanol. Die Zunahme der Stokes-Verschiebung im Vergleich zu der Reihe „TPA“ steht 
mit der Bildung der Fehlstellen in dem AlPO4-5-Gerüst in Verbindung. Die in diesen 
Fehlstellen befindlichen Farbstoffmoleküle üben stärkere Wechselwirkungen mit der Matrix 
aus und sind im angeregten Zustand besser stabilisiert, d. h. die Energieabsenkung fällt größer 
und die Blauverschiebung des Fluoreszenzmaximums kleiner aus. Insgesamt resultiert aus den 
stärkeren Wechselwirkungen eine etwas größere Stokes-Verschiebung bei der Reihe „TEA“. 
Bei den Synthesereihen mit Zusätzen „TEA + HCOOH“ und „TEA + EtOH“ stimmen die 
Stokes-Verschiebungen mit der von Ethanol überein (s. Tab. 6.4-3). Durch die Zugabe von 
Ameisensäure bzw. Ethanol zum Reaktionsgel wird eine mobilere Mikroumgebung in den 
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Fehlstellen geschaffen, so dass die Umorientierung der Moleküle und damit eine bessere 
Absenkung der Energie des angeregten Zustandes von DCM möglich sind.  
 
Tab. 6.4-3: Absorptions- und Emissionsmaxima und Stokes-Verschiebung der Synthesereihen.  
Synthesereihe Absorptionsmaximum Emissionsmaximum Stokes-Verschiebung 
TPA 462 nm 567 nm 105 nm 
TEA 444 nm 559 nm 115 nm 
TEA + HCOOH 436 nm 558 nm 122 nm 
TEA + EtOH 434 nm  558 nm  124 nm 
Ethanol 469 nm 591 nm 122 nm 
 
Im Folgenden soll diskutiert werden, welche der hergestellten Farbstoffreihen mit DCM sich 
am besten für die mikrowellenunterstützte Darstellung von neuen Lasermaterialien eignet. In 
Kapitel 6.1 konnte gezeigt werden, dass die Probe mit der höchsten Fluoreszenz (5*10-6 Mol 
pro 25 g Reaktionsgel) nicht zwangsläufig auch laseraktiv sein muss. Obwohl die 
Fluoreszenzintensität bei der Probe mit einer angebotenen Farbstoffmenge von 2.5*10-5 Mol 
pro 25 g Reaktionsgel aufgrund von Förster-Quenching deutlich niedriger liegt, zeigen die 
farbstoffbeladenen AlPO4-5-Kristalle dieser Probe Laseraktivität. Anscheinend ist in diesem 
Fall eine relativ hohe Farbstoffbeladung (7.80*10-6 Mol pro g Molekularsieb (0.33%)) 
entscheidend. Allgemein entsteht Laserstrahlung, wenn die Propagationsverluste des Lichtes 
durch stimulierte Emissionsprozesse kompensiert werden können. Es ist somit anzunehmen, 
dass in den geringer beladenen Proben zu wenig stimulierte Emissionsprozesse vorhanden 
sind, um eine ausreichende Verstärkung aufzubauen. Da bei den geringer beladenen Kristallen 
weniger Baufehler vorliegen als bei den Kristallen mit einer hohen Farbstoffbeladung, sind 
auch die Verluste durch Lichtstreuung geringer, so dass die nicht vorhandene Laseraktivität 
ausschließlich auf die nicht ausreichende Verstärkung zurückzuführen ist.  
Die Laserschwelle ist eine weitere wichtige Charakterisierungsgröße eines Lasers. Sie 
beschreibt die aufzubringende Leistungsdichte der Pumpe, um eine ausreichende Verstärkung 
für die Kompensation aller Verluste im Laserresonator aufzubauen. Eine Annäherung der 
Dimension des Resonators an den Wellenlängenbereich ist mit einer Vergrößerung des 
Modenabstandes verbunden, so dass schließlich nur noch eine Resonatormode mit dem 
Verstärkungsmedium wechselwirken kann. Dadurch wird eine Absenkung der Laserschwelle 
erwartet (vgl. Kap. 6.2). Allerdings werden bei der Reduktion der Resonatorgröße die zwei 
grundlegenden Parameter Verstärkung und Verluste beeinflusst.160 Die Verstärkung des 
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propagierenden Lichtes ist gewöhnlich proportional zu der Resonatorlänge wie auch die 
Streuverluste. Die Verluste durch Lichtauskopplung von der Innenseite zur Außenseite der 
Resonatorstruktur sind jedoch nicht von geometrischen Faktoren abhängig. Folglich gestaltet 
sich eine Reduzierung des Resonators selbst bei sehr geringen Streuverlusten schwierig, da 
die ebenfalls reduzierte Verstärkung nicht mehr die Verluste kompensieren kann.  
Bei den mit dem Templat Tripropylamin synthetisierten Proben (s. Kap. 6.2) konnte bei 
keiner der mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben Laseraktivität detektiert werden. Die 
Farbstoffbeladungen bewegen sich zwischen 0.05 – 0.12% (1.76*10-6 – 3.81*10-6 Mol pro g 
Molekularsieb, s. Tab. 6.4-2) und sind damit deutlich geringer als bei der mit Oxazin-1 
beladenen laseraktiven AlPO4-5-Probe. Weiß et al. berichten von AlPO4-5/DCM-Kristallen 
mit ähnlichen Farbstoffbeladungen (0.03 – 0.07%), bei denen Laseraktivität detektiert werden 
konnte.229 Allerdings wurden die mit DCM beladenen AlPO4-5-Kristalle mit der 
konventionellen Methode hergestellt und besitzen einen Durchmesser von ca. 40 µm und eine 
Länge bis zu 750 µm. Bei den in dieser Arbeit synthetisierten AlPO4-5/DCM-
Kompositmaterialien ist die Resonatorgröße aufgrund der kleineren Kristalle auf einen 
Durchmesser von ca. 8µm und eine Länge von ca. 8 µm festgelegt. Durch die Verkleinerung 
der Resonatorgröße könnte die Verstärkung derart reduziert werden, dass die Verluste nicht 
mehr kompensiert werden können (s. o.).  
Eine weitere denkbare Ursache für die fehlende Laseraktivität könnte in der Beschaffenheit 
der Kristalle liegen. Für die Darstellung der AlPO4-5/DCM-Systeme wurde im Folgenden das 
Templat Triethylamin (s. Kap. 6.3.1) eingesetzt. Darüber hinaus wurde dem Reaktionsgel das 
Co-Templat Ameisensäure zwecks Darstellung von perfekten Kristallen (s. Kap. 6.3.2) bzw. 
Ethanol für die Einlagerung einer größeren Farbstoffmenge (s. Kap. 6.3.3) zugesetzt. Die bei 
diesen Reihen erzielten Farbstoffbeladungen liegen alle zwischen 0.004 – 0.026% (1.21*10-7 
– 8.51*10-7 Mol pro g Molekularsieb, s. Tab. 6.4-2). Neben den sehr geringen 
Farbstoffbeladungen bilden sich außerdem durch die Anwesenheit von Triethylamin als 
Templat zusätzliche Fehlstellen aus (s. Kap. 6.3), welche für eine Zunahme der Verluste 
verantwortlich sind, so dass diese durch die Verstärkung nicht mehr kompensiert werden 
können.  
Inwiefern die genannten Faktoren einen Einfluss auf die Lasereigenschaften von mit DCM 
beladenen AlPO4-5-Kristallen ausüben, kann beim derzeitigen Stand der Ergebnisse nicht 
genau gesagt werden. Eine Steigerung der Farbstoffbeladung ist bei den mit Tripropylamin als 
Templat synthetisierten AlPO4-5/DCM-Kompositmaterialien nicht realisierbar, da bereits in 
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dem in dieser Arbeit untersuchten Konzentrationsbereich die Bildung der dichten 
Tridymitphase T-AlPO4 einsetzt (s. Kap. 6.2). Die mit dem Templat Triethylamin 
hergestellten mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben weisen trotz der geringen 
Farbstoffbeladung bereits eine große Anzahl an Fehlstellen auf, die bei einer Erhöhung der 
angebotenen Farbstoffmenge weiter ansteigt, so dass die AlPO4-5-Kristalle für den Einsatz als 
Lasermaterialien unbrauchbar sind.  
Für den Einsatz als Lasermaterialien werden hochbeladene AlPO4-5-Kristalle mit möglichst 
wenigen Fehlstellen benötigt. Die Realisierung solcher AlPO4-5/DCM-Systeme gestaltet sich 
aufgrund der bereits genannten Faktoren mit den in dieser Arbeit untersuchten 
Gelkompositionen sehr schwierig. Ein Lösungsansatz stellt die Variation der 
Syntheseparameter (Gelkomponenten, Zeit, Temperatur) des mikrowellenunterstützten 
Kristallisationseinschlusses dar.  
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7 Experimenteller Teil 
 
 
7.1 Geräte 
 
Elektronenanregungsspektroskopie Perkin Elmer Lambda 2 und Lambda 9 
Cary 5 (Universität Hannover) 
Lumineszenzspektroskopie Perkin Elmer LS50 (Universität Hannover) 
Röntgendiffraktometrie Philips X´Change und X´Pert Pro-MPD, Cu Kα, 
Bragg-Brentano Geometrie, Sekundärmonochromator 
Rasterelektronenmikroskopie JSM-6700 F (Universität Hannover) 
LEO S3604BSD (Universität Hannover) 
Mikroanalysenwaage Perkin Elmer AD-2 
Mikrowellen-Satzreaktor MLS 1200 Mega 
Autoklaven 100 ml PTFE Druckaufschlussbehälter für die 
Mikrowelle 
 
 
7.2 Chemikalien 
 
Ameisensäure Fluka 06440, p.a. ~98%, ätzend 
R: 35, S: 26-36/37/39-45 
Chloroform Fluka 25690, p.a. ≥99.8%, mindergiftig 
R: 22-38-40-48/20/22, S: 36/37 
4-(Dicyanmethylen)-6-(4-
dimethylaminostyryl)-2-methyl-
4H-pyran 
Acros, Laserqualität, 99%, mindergiftig 
R: 10-20/21/22, S: 16-36/37 
Dimethylformamid 
 
Fluka 40250, p.a. ≥99.8%, giftig 
R: 61-20/21-36, S: 53.1-45 
 
Experimenteller Teil  159 
 
Dimethylsulfoxid Fluka 41640, p.a. ≥99.9%, reizend 
R: 36/37/39, S: 23.3-26-36 
Essigsäure Fluka 33209, p.a. ≥99.8, ätzend 
R: 10-35, S: 26-36/37/39-45 
Ethanol Riedel de Haen 32205, p.a. ≥99.8 %, leichtentzündlich 
R: 11, S: 7-16  
Flusssäure Riedel de Haen 30103, p.a. ≥40%, sehr giftig, ätzend 
R: 26/27/28-35, S: 7/9-26-28.1-36/37/39-45 
Ludox AS-40 kolloidales Silicagel Aldrich 42,084-0, 40 wt. % Suspension in Wasser, 
reizend 
R: 36/37/38, S: 26-36/37/39 
Methacrylsäure Fluka 64050, ≥98.0%, ätzend 
R: 21/22-35, S: 26-36/37/39-45 
Natriumaluminat Riedel de Haen 13404, techn. Wasserfrei, ätzend 
R: 35, S: 26-36/37/39-45 
Natriumhydroxid  Merck 106498, zur Analyse, ätzend 
R: 35, S: 2-26-37/39-45 
Ortho-Phosphorsäure Acros 201145000, p.a. 85wt% in H2O, ätzend 
R: 34, S: 26-45 
Oxazin-1 Radiant Dyes Chemie, 13078 
Pseudoböhmid (Pural SB) Condea 
Salzsäure Merck 100319, 32% zur Analyse, ätzend 
R: 34-37, S: 26-36/37/39-45 
Schwefelsäure Merck 100731, 95-97% zur Analyse, ätzend 
R: 35, S: 26-30-36/37/39-45 
5,10,15,20-Tetrakis-(4-pyridyl)-
21H,23H-porphin Zink-Komplex 
Aldrich, Farbstoffgehalt 90% 
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5,10,15,20-Tetrakis-(4-N-methyl-
pyridinium)-21H,23H-porphin 
Tetrachlorid Zink-Komplex  
Aldrich, Farbstoffgehalt 85%,  
R: 36/37/38, S: 26-36 
Toluol Fluka 89681, p.a.≥99.7%, leichtentzündlich, 
mindergiftig 
R: 11-20, S: 16-25-29-33 
Triethylamin Merck 808352, zur Synthese, leichtentzündlich, ätzend 
R: 11-20/21/22-35, S: 3-16-26-29-36/37/39-45 
Tripropylamin Merck 821201, zur Synthese, ätzend 
R: 10-21/22-23-34, S: 26-36/37/39-45 
 
 
7.3 Synthese des NaX-Zeolithen 
 
7.3.1 Mikrowellensynthese des NaX-Zeolithen 
 
Prinzipiell wird das Reaktionsgel für die Hydrothermalsynthese eines Zeolithen aus einer 
Aluminium- und einer Siliziumkomponente dargestellt. In der Beschreibung werden die 
eingesetzten Eduktmengen exemplarisch für eine der Gelzusammensetzungen (Gel II) 
angegeben. In den Tabellen 7.3.1-1 und 7.3.1-2 sind alle getesteten Gelkompositionen und die 
zugehörigen Molmengen aufgelistet.  
Für die Darstellung der Aluminatkomponente werden zuerst 52.75 g NaOH-Plätzchen in 400 
ml entionisiertem Wasser gelöst. Nach der Zugabe von 10.00 g Natriumaluminat wird gerührt, 
bis die Lösung klar ist. Die Silikatkomponente wird durch Verdünnung von 78.00 g Ludox 
AS 40 mit 327.60 ml entionisiertem Wasser hergestellt. Durch die Zugabe der 
Aluminatkomponente zu der verdünnten Silikatkomponente bildet sich das Reaktionsgel, 
welches über Nacht bei Raumtemperatur gealtert wird.  
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Tab. 7.3.1-1: Gelkompositionen für die mikrowellenunterstützte Hydrothermalsynthese von Zeolith NaX.  
 Al2O3 SiO2 Na2O H2O 
Gel I188 1.0 10.0 6.2 300.0 
Gel II192 1.0 10.0 14.0 840.0 
Gel III 1.0 10.0 6.2 600.0 
Gel IV 1.0 10.0 12.4 300.0 
Gel V193 1.0 20.0 8.0 400.0 
Gel VI181 1.0 10.0 4.0 400.0 
Gel VII 1.0 10.0 10.0 520.0 
 
Tab. 7.3.1-2: Molmengen der Edukte. 
 Natriumaluminat Ludox AS 40 NaOH H2O 
Gel I188 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 508 mmol 12746 mmol 
Gel II192 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 1319 mmol 40421 mmol 
Gel III 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 508 mmol 28346 mmol 
Gel IV 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 1152 mmol 12424 mmol 
Gel V193 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
1040 mmol SiO2 695 mmol 15253 mmol 
Gel VI181 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 279 mmol 18061 mmol 
Gel VII 52 mmol Al2O3 
69 mmol Na2O 
520 mmol SiO2 903 mmol 23989 mmol 
 
Für die mikrowellenunterstützte Synthese werden jeweils 25 g des Reaktionsgels in ein 100 
ml PTFE-Reaktionsgefäß eingewogen. Der Autoklav wird auf dem Rotor der Mikrowelle 
platziert und das gewählte Mikrowellenprogramm aktiviert. Das Gel wird im ersten Schritt bei 
einer Leistungsabgabe von 1000 Watt innerhalb von einer Minute auf die gewünschte 
Temperatur gebracht. Im zweiten Schritt werden sowohl die Reaktionsdauer (15-180 min) als 
auch die Reaktionstemperatur (100-160°C) variiert (s. Kap. 5.1).  
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Die Aufarbeitung umfasst das Absaugen mit einer Porzellannutsche (Schwarzbandfilter) und 
das Waschen mit entionisiertem Wasser bis pH 7. Die erhaltenen NaX-Zeolithe werden bei 
ca. 80°C getrocknet. Bei den Gelzusammensetzungen, mit denen eine Synthese des NaX-
Zeolithen realisiert werden konnte, bewegen sich die Ausbeuten zwischen 0.5 – 1.2 g.  
 
 
7.3.2 Einlagerung von Chromophoren in den NaX-Zeolithen 
 
Für die Farbstoffeinlagerung erfolgt die Darstellung des Reaktionsgels nach dem in 7.3.1 
beschriebenen Verfahren. Der Farbstoff wird in 0.5 ml Ethanol gelöst und in 
unterschiedlichen Konzentrationen zwischen 1.25*10-5 – 1*10-4 Mol zu 25 g von dem fertigen 
Reaktionsgel gegeben (s. Kap. 5.2). Nach dem Altern über Nacht erfolgt die 
Mikrowellensynthese analog der Synthese unbeladener NaX-Zeolithe. Die synthetisierten 
Proben werden mit einer Porzellannutsche filtriert (Schwarzbandfilter) und mit entionisiertem 
Wasser gewaschen, bis das Waschwasser farblos ist und der pH-Wert 7 beträgt. Anschließend 
werden die erhaltenen farbstoffbeladenen NaX-Zeolithe mit Ethanol bzw. Chloroform für 
mehrere Tage soxhletiert bis der Überstand klar ist und bei ca. 80°C getrocknet.  
 
 
7.4 AlPO4-5-Synthese 
 
7.4.1 Mikrowellensynthese des AlPO4-5 
 
Die Darstellung des Reaktionsgels wird exemplarisch für eine der verwendeten 
Gelzusammensetzungen („TPA“) mit den entsprechenden Eduktmengen beschrieben Die 
Gelkompositionen aller untersuchten Synthesegele und die zugehörigen Molmengen sind in 
den Tabellen 7.4.1-1 und 7.4.1-2 angegeben.  
In einem 250 ml PE Becherglas werden 13.84 g Phosphorsäure mit 20 ml destilliertem 
Wasser verdünnt. Unter vorsichtigem Rühren werden 8.24 g Pseudoböhmid hinzugegeben 
und anschließend mit einem Dissolverrührer auf höchster Stufe für zwei Minuten 
homogenisiert. Es bildet sich ein festes Gel, welches einer fünfminütigen Behandlung im 
Ultraschallbad unterzogen wird. Nach der Zugabe des restlichen destillierten Wassers (162 
ml) unter starkem Rühren wird das Gel für weitere fünf Minuten bei höchster Stufe 
homogenisiert und danach erneut für 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt. Das Templat 
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(hier: 17.20 g Tripropylamin) und gegebenenfalls das Ethanol (s. Tab. 7.4-1) werden 
innerhalb von wenigen Minuten zu dem Reaktionsgel getropft, welches für weitere zehn 
Minuten gerührt wird. Anschließend wird das Gel für mindestens drei Stunden, am besten 
über Nacht, unter Rühren gealtert.  
Im Anschluss an den Alterungsprozess werden jeweils 25 g des Reaktionsgels in einen 100 ml 
PTFE Autoklaven eingewogen. Die Mikrowellensynthese erfolgt wie in Kapitel 7.3.1 
beschrieben in zwei Schritten. Die typischen Reaktionszeiten und Reaktionstemperaturen 
liegen zwischen 150-210°C und zwischen 10-120 Minuten (s. Kap. 6).  
Nach Beendigung der Hydrothermalsynthese wird die Mutterlauge abdekantiert. Der Ansatz 
wird in einem 100 ml Becherglas mit ca. 50 ml destilliertem Wasser suspendiert, um durch 
mehrmaliges Aufschlämmen und Dekantieren noch vorhandene Eduktreste und Nebenphasen 
zu entfernen. Anschließend wird der Ansatz zur Entfernung von anhaftendem Templat 
mehrmals mit Ethanol aufgeschlämmt und dekantiert. Bei ca. 80°C werden die isolierten 
Kristalle im Trockenschrank getrocknet. Die Ausbeuten liegen abhängig von der eingesetzten 
Gelkomposition zwischen 0.2 – 0.9 g.  
 
Tab. 7.4.1-1: Gelkompositionen für die Mikrowellensynthese von AlPO4-5. 
 Al2O3 P2O5 TEA TPA H2O EtOH 
TPA 1.00 1.00 - 2.00 150.00 - 
TEA 1.00 1.00 1.55 - 270.00 - 
TEA + EtOH, Gel I 1.00 1.00 1.55 - 260.00 10.00 
TEA + EtOH, Gel II 1.00 1.00 1.55 - 200.00 70.00 
TEA + EtOH, Gel III 1.00 1.00 1.55 - 135.00 135.00 
TEA + EtOH, Gel IV 1.00 1.00 1.55 - 3.00 267.00 
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Tab. 7.4.1-2: Molmengen der Edukte. 
 Plural SB H3PO4 TEA TPA H2O EtOH 
„TPA“ 60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
- 120 mmol 8824 mmol - 
„TEA“ 60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
93 mmol - 16024 mmol - 
„TEA + EtOH“ 
Gel I 
60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
93 mmol - 15424 mmol 600 mmol 
„TEA + EtOH“ 
Gel II 
60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
93 mmol - 11824 mmol 4200 mmol 
„TEA + EtOH“ 
Gel III 
60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
93 mmol - 7924 mmol 8100 mmol 
„TEA + EtOH“ 
Gel IV 
60 mmol 
Al2O3 
60 mmol 
P2O5 
93 mmol - 4 mmol 16020 mmol
 
 
7.4.2 Einlagerung von Chromophoren in den AlPO4-5 
 
Für die Farbstoffeinlagerung werden unterschiedliche Gelzusammensetzungen und 
unterschiedliche Farbstoffe eingesetzt (s. Kap. 6). Die zugegebenen Farbstoffkonzentrationen 
liegen beim Oxazin-1 zwischen 1*10-6 – 1.5*10-4 Mol pro Autoklav (25 g Reaktionsgel) (s. 
Kap. 6.1) und beim DCM zwischen 1.32*10-5 – 6.60*10-5 Mol pro Autoklav (25 g 
Reaktionsgel) (s. Kap. 6.2 und Kap. 6.3). Der Farbstoff wird in 0.5 ml Ethanol gelöst und 
anschließend dem fertigen Reaktionsgel zugesetzt. Nach der Alterung wird die Synthese der 
farbstoffbeladenen Proben mit denselben Mikrowellenparametern durchgeführt wie die 
Darstellung der unbeladenen AlPO4-5-Kristalle. Die Aufarbeitung findet analog den 
unbeladenen Materialien statt (s. Kap. 7.4.1). Darüber hinaus wird der Ansatz noch mehrmals 
weiter mit Ethanol gewaschen bis der Überstand farblos ist und gegebenenfalls für wenige 
Tage mit Ethanol extrahiert bis der Überstand farblos ist. Die isolierten Kristalle werden bei 
ca. 80°C im Trockenschrank getrocknet. 
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7.5 Quantitative Farbstoffbestimmung 
 
7.5.1 Aufschluss der NaX-Zeolithe 
 
Es werden ungefähr 50 mg farbstoffbeladener NaX-Zeolith in einem 100 ml PE-Gefäß 
eingewogen. Unter Rühren werden zuerst 5.0 ml H2SO4 und nach wenigen Minuten 0.5 ml 
HF hinzugefügt. Zu der klaren Lösung wird unter Rühren entionisiertes Wasser gegeben. Die 
abgekühlte Lösung wird in einen 25 ml PE-Meßkolben überführt und mit entionisiertem 
Wasser auf 25 ml aufgefüllt. Durch weitere Verdünnung der Lösung mit entionisiertem 
Wasser wird eine Verdünnungsreihe erstellt und die Absorptionsspektren werden 
aufgenommen. Mit Hilfe des Lambert-Beer-Gesetztes werden wie folgt zuerst die 
Konzentration der aufgeschlossenen Farbstofflösung und anschließend die 
Farbstoffkonzentration im Molekularsieb bestimmt. 
 
Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten 
Es werden Stammlösungen von den eingesetzten Farbstoffen angesetzt, die der 
Zusammensetzung nach dem Aufschluss des Molekularsiebes ähnlich sind. Von diesen 
Stammlösungen werden Verdünnungen hergestellt und die zugehörigen Absorptionen 
bestimmt.  
Nach Lambert-Beer gilt: 
 
xc
E
⋅=ε          Gl. 5.5.1-1 
 
ε = molarer Extinktionskoeffizient [l*mol-1*cm-1] E = Extinktion [dimensionslos] 
c = Konzentration [mol/l]    x = Schichtdicke [cm] 
  
z.B. Extinktion = 0.9321 → 116 **993361/10383.9
9321.0 −−
− =⋅⋅= cmmollcmlmolε  
 
Die Extinktion wird für jeweils fünf unterschiedliche Verdünnungen berechnet. Die 
Bestimmung des Extinktionskoeffizienten erfolgt mit Hilfe der linearen Regression.  
Für das [ZnTPyP] (s. Kap. 5.2.2) wird ein Wert von ε = 9.40*104 l*mol-1*cm-1 und für das 
[ZnTMPyP]4+ (s. Kap 5.2.2) ein Wert von 2.63*105 l*mol-1*cm-1 erhalten.  
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Quantitative Farbstoffbestimmung im Molekularsieb 
Von der aus dem Aufschluss erhaltenen Stammlösung wird eine Verdünnungsreihe 
hergestellt. Durch Einsetzen der Absorptionen in das umgestellte Lambert-Beer-Gesetz wird 
die Konzentration der einzelnen Verdünnungen berechnet:  
 
x
Ec ⋅= ε          Gl. 5.5.1-2 
 
z.B. Extinktion der Aufschlusslösung mit [ZnTPyP] = 0.213. Zur Hochrechnung der 
Konzentration in 25 ml auf 1 l wird durch 40 dividiert. 
 
18
11 *10*66.540*1***94041
213.0 −−
−− == lmolcmcmmollc  
 
Diese Berechnung bezieht sich auf die Farbstoffkonzentration in der eingewogenen 
Pulverprobe (ca. 50 mg, hier: 48.87 mg). Für die Berechnung der Farbstoffkonzentration des 
Farbstoffes pro Gramm Molekularsieb wird der Wert mit 20 (hier: 20.46) multipliziert. In 
dem angeführten Beispiel ergibt sich somit eine Farbstoffbeladung von 1.16*10-6 mol/g 
Molekularsieb. Die Konzentrationen der Verdünnungen werden analog ermittelt und die 
Beladung wird aus dem Mittelwert berechnet (s. Tab. 5.2.2-1). 
 
 
7.5.2 Aufschluss der Aluminiumphosphate 
 
In einem 100 ml Becherglas werden ungefähr 50 mg farbstoffbeladener AlPO4-5 mit 1 ml 
entionisiertem Wasser benetzt und mit 1.5 ml rauchender HCl versetzt. Beim Erwärmen der 
Lösung im Wasserbad auf 70°C für 2-3 Minuten wird das AlPO4-5 Gitter zerstört und der 
eingelagerte Farbstoff freigesetzt. Die abgekühlte Lösung wird in einem 10 ml Messkolben 
mit entionisiertem Wasser auf 10 ml aufgefüllt (pH ~ 1). Es werden Verdünnungsreihen von 
den erhaltenen Stammlösungen angesetzt und mit Hilfe der Absorptionsspektroskopie 
vermessen.  
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Für den Laserfarbstoff Oxazin-1 erfolgt die Bestimmung der Beladung des Molekularsiebes 
analog Kapitel 7.5.1. Es werden zuerst über das Lambert-Beer-Gesetzt die Konzentrationen 
der aufgeschlossenen Farbstofflösung und anschließend die Farbstoffkonzentrationen pro 
Gramm Molekularsieb berechnet.  
Eine Berechnung der eingebauten Farbstoffmenge an DCM über das Lambert-Beer-Gesetz ist 
in diesem Fall nicht möglich, da die Absorptionsmaxima der aufgeschlossenen Proben nicht 
mit dem Absorptionsmaximum bei der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten 
übereinstimmen (s. Kap. 6.3.4). Anstelle einer exakten photometrischen Bestimmung der 
eingebauten Farbstoffmenge über das Lambert-Beer-Gesetz werden die Werte für die 
Beladung des Molekularsiebes auf der Basis einer Abschätzung ermittelt. Es wird eine 
Konzentration des Laserfarbstoffes DCM ausgewählt, welche sich in der Größenordnung der 
Absorptionsmaxima der aufgeschlossenen Proben befindet, und die Extinktion dieser 
Farbstoffkonzentration durch Absorptionsmessungen bestimmt. Daraus ergeben sich für die 
unterschiedlichen Gelzusammensetzungen folgende Zuordnungen: 
 
 1.638*10-5 mol/l ≡ 0.3261 (gültig für alle mit TPA synthetisierten Proben), 
 2.372*10-6 mol/l ≡ 0.0650 (gültig für alle mit TEA synthetisierten Proben). 
 
Die auf dieser Basis ermittelten Farbstoffkonzentrationen beziehen sich auf Mol/l, so dass für 
die Bestimmung der in dem 10 ml Kolben befindlichen Farbstoffkonzentration der 
Aufschlusslösungen durch 100 dividiert werden muss.  
Die Berechnung der Konzentration der Farbstoffbeladung pro Gramm Molekularsieb wird 
sowohl bei dem Laserfarbstoff Oxazin-1 (s. Tab. 6.1-1) als auch bei DCM (s. Tab. 6.4-x) 
analog Kapitel 7.5.1 durchgeführt.  
 
 
7.6 Mittlerer Abstand der Moleküle 
 
7.6.1 Beladungsgrad der Superkäfige im NaX-Zeolithen 
 
Die Einheitszelle des Faujasiten besteht aus 192 T-Atomen (T = Si, Al) (s. Tab. 2.2.5-1). Für 
den in dieser Arbeit synthetisierten NaX-Zeolithen wird die folgende Formel zugrunde gelegt: 
Si101Al91O384. Daraus ergibt sich eine Molmasse von 11435 g, so dass sich folglich 8.74*10-5 
mol Einheitszellen in einem g NaX-Zeolith (trocken) befinden. Da jede Einheitszelle aus acht 
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Superkäfigen aufgebaut ist, beträgt die Anzahl der Superkäfige in einem g NaX-Zeolith 
6.99*10-4.  
Mit dieser Angabe kann nun aus den bestimmten Farbstoffbeladungen pro g Molekularsieb 
der Beladungsgrad der vorhandenen Superkäfige bestimmt werden (s. Tab. 5.2.2-1).  
 
 
7.6.2 Mittlerer Abstand der Farbstoffmoleküle im AlPO4-5 
 
Für die Berechnung der mittleren Abstände d der Farbstoffmoleküle im AlPO4-5 müssen das 
Volumen der Einheitszelle Ve des AlPO4-5 und die Werte der Farbstoffbeladung f 
(Farbstoffmolekül pro Einheitszellen [u.c.]) bekannt sein. Die Gitterkonstanten der 
Einheitszelle betragen a = b = 1.3726 nm und c = 0.8484 nm. Dem AlPO4-5 liegt ein 
hexagonales Kristallsystem (P6cc) zugrunde, so dass sich das Volumen der Einheitszelle Ve 
aus der Grundfläche F eines Sechsecks (Gl. 7.6.2-1) multipliziert mit der Höhe h ergibt (Gl. 
7.6.2-2).262  
 
3
2
3 2rF =    mit 6863.0
22
=== rba    Gl. 7.6.2-1 
 
hFVe ×=    mit 8484.0== ch     Gl. 7.6.2-2 
 
32 0382.18484.03)6863.0(
2
3 nmnmnmVe =×=  
 
Das Volumen der Einheitszelle beträgt somit Ve = 1.0382 nm3.  
Die Werte der Farbstoffbeladung können auch als Mol Farbstoff pro Gramm Molekularsieb 
([mol/g]) angegeben sein. In diesem Fall muss die Anzahl an Einheitszellen im AlPO4-5 
(7*10-4 mol/g)263 durch die Farbstoffbeladung in Mol pro Gramm Molekularsieb dividiert 
werden, um die Farbstoffbeladung f (Anzahl der Einheitszellen pro Farbstoffmolekül ([u.c.])) 
zu ermitteln. Aus der Multiplikation des Volumens der Einheitszelle Ve mit der 
Farbstoffbeladung f resultiert das Volumen Vf, welches einem Farbstoffmolekül im 
Durchschnitt im AlPO4-5 zur Verfügung steht (Gl. 7.6.2-3).  
                                                 
262 I. Braun, Dissertation, Universität Bremen, 1999.  
263 D. Wöhrle, G. Schulz-Ekloff, Adv. Mater. 1994, 6, 875.  
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fVV ef ×=          Gl. 7.6.2-3 
 
In der Annahme eines kugelförmigen Volumens und einer gleichförmigen Verteilung der 
Farbstoffmoleküle im Molekularsieb kann das Volumen einer Kugel für die Berechnung 
zugrunde gelegt werden (Gl. 7.6.2-4). Die Formel wird für die Bestimmung des Radius des 
mittleren Abstandes nach r aufgelöst (Gl. 7.6.2-5). Der mittlere Abstand d der Moleküle 
voneinander im AlPO4-5 entspricht dem doppelten Radius (Gl. 7.6.2-6).  
 
3
3
4 rV f π=          Gl. 7.6.2-4 
 
3
4
3
fVr π=          Gl. 7.6.2-5 
 
rd 2=          Gl. 7.6.2-6 
 
Beispielrechnung 
Volumen der Einheitszelle: Ve = 1.0382 nm3 
Anzahl der Einheitszellen: 7*10-4 mol/g 
Farbstoffbeladung: 1.3*10-6 mol/g 
.].[538
/103.1
/107
6
4
cu
gmol
gmolf =×
×= −
−
, 
d.h. von 538 Einheitszellen ist nur eine mit einem Farbstoffmolekül besetzt.  
33 55.5585380382.1 nmnmV f =×=  
nmnmr 1.555.558
4
3
3 3 =×= π  
nmnmd 2.101.52 =×=  
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8 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Die Motivation der vorliegenden Arbeit war die Darstellung von Kompositmaterialien durch 
den mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss bestehend aus Farbstoffmolekülen als 
Gastspezies und einem Molekularsieb als Wirt (AlPO4-5, NaX-Zeolith).  
In dem ersten Teil dieser Arbeit konnte durch die Mikrowellensynthese eine Optimierung der 
Synthesebedingungen für die Darstellung eines NaX-Zeolithen, der als Basis für die 
Darstellung der Kompositmaterialien dient, erzielt werden. Durch die Variation der 
Syntheseparameter und Mikrowellenparameter ist es gelungen, die Randbedingungen für die 
Kristallisation eines NaX-Zeolithen einzugrenzen. Wenn das H2O/Na2O-Verhältnis zwischen 
48 – 60 und das H2O/SiO2-Verhältnis > 20 bei einem konstanten SiO2/Al2O3-Verhältnis von 
10 vorliegt, kann die mikrowellenunterstützte Kristallisation des NaX-Zeolithen realisiert 
werden (s. Kap. 5.1). Für die Synthese der Wirt-Gast-Komposite hat sich das Gel II mit der 
Zusammensetzung 1 Al2O3 : 10 SiO2 : 14 Na2O : 840 H2O bei einer Reaktionstemperatur von 
140°C und einer Synthesezeit von 30 Minuten als optimal erwiesen.  
Bei der Einlagerung der beiden unterschiedlich geladenen Porphyrine [ZnTMPyP]4+ und 
[ZnTPyP] in den NaX-Zeolithen (s. Kap. 5.2) kann aufgrund der besseren Löslichkeit im 
Reaktionsgel bei dem Kationenfarbstoff eine höhere Farbstoffbeladung erzielt werden als bei 
dem neutralen Porphyrin. Der Einbau in das Molekularsieb erfolgt unabhängig von der 
Ladung bei beiden Farbstoffen monomer. In beiden Fällen wird weder der Chromophor durch 
die hydrothermalen Bedingungen noch die Kristallstruktur des NaX-Zeolithen durch die 
Anwesenheit der Farbstoffmoleküle negativ beeinträchtigt. Weitere Untersuchungen haben 
ergeben, dass die Pyridylsubstituenten der inkorporierten Porphyrinen wahrscheinlich wie 
Arme durch die Porenöffnungen der Superkäfige ragen und der zentrale Chromophor des 
Porphyrins planar in den Poren des NaX-Zeolithen vorliegt.  
Es konnten die Grundlagen für die erfolgreiche Inkorporation von Porphyrinen in den NaX-
Zeolithen erarbeitet werden. Es hat sich gezeigt, dass in dem untersuchten 
Konzentrationsbereich (Zugabe von 1.25*10-5 – 1*10-4 Mol Farbstoff pro 25 g Reaktionsgel) 
noch keine Grenzkonzentration bezüglich der Farbstoffbeladung erreicht ist. Auf der Basis 
dieser Ergebnisse sollte in zukünftigen Arbeiten die angebotene Farbstoffmenge gesteigert 
werden, um die Eigenschaften der Kompositmaterialien mit einer höheren Farbstoffbeladung 
studieren zu können.  
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Aus dem Hauptteil dieser Arbeit gehen Ergebnisse über die Einlagerung von Laserfarbstoffen 
in den Molekularsiebwirt AlPO4-5 zur Realisierung eines Mikrolasers hervor. Bei den 
Kompositmaterialien basierend auf Oxazin-1 beladenen AlPO4-5-Kristallen (s. Kap. 6.1) 
konnte bei der Probe mit einer Farbstoffbeladung von 7.80*10-6 Mol pro g Molekularsieb 
(Zugabe von 2.5*10-5 Mol pro 25 g Reaktionsgel) bei allen AlPO4-5-Kristallen mit einer 
Schlüsselweite von ca. 16 µm Laseraktivität detektiert werden. Sowohl in kleineren als auch 
in größeren Individuen war eine Anregung von Laserstrahlung nicht realisierbar. Auch alle 
anderen Proben aus dieser Farbstoffreihe sind weder bei einer höheren noch bei einer 
niedrigeren Farbstoffbeladung laseraktiv. Die Untersuchung des Zusammenhanges zwischen 
der Größe der farbstoffbeladenen AlPO4-5-Kristalle und/oder der Farbstoffbeladung und der 
Fähigkeit als Mikrolaser zu fungieren sollte in zukünftigen Arbeiten erfolgen.  
Durch den mikrowellenunterstützten Kristallisationseinschluss des Laserfarbstoffes DCM in 
das Molekularsieb AlPO4-5 mit vier unterschiedlichen Gelzusammensetzungen („TPA“, 
„TEA“, „TEA + HCOOH“, „TEA + EtOH“) konnten neue Erkenntnisse sowohl über die 
Einbauweise des Farbstoffes in das Molekularsieb als auch über die Eigenschaften des 
Farbstoffes innerhalb der Wirtsmatrix gewonnen werden. Bei dem Einsatz von Tripropylamin 
(TPA) als Templat (s. Kap. 6.2) liegt die Farbstoffbeladung des AlPO4-5 deutlich höher (ca. 
3*10-6 Mol pro g Molekularsieb) als bei der Verwendung von Triethylamin (TEA) als 
Templat (ca. 5*10-7 Mol pro g Molekularsieb) (s. Kap. 6.3). Da die DCM-Moleküle bezüglich 
des Einbaus mit den Templat-Molekülen konkurrieren, können die ungeladenen 
Farbstoffmoleküle aufgrund der Dreifußanordnung des Tripropylammoniumkations in der 
Gegenwart von TPA besser eingelagert werden (s. Kap. 6.3.1).  
In der Synthesereihe „TPA“ findet ab einer Grenzkonzentration (> 3.96*10-5 Mol pro 25 g 
Reaktionsgsel) die verstärkte Bildung der dichten Tridymitphase T-AlPO4 statt, was mit einer 
Abnahme der Farbstoffbeladung verbunden ist (s. Kap. 6.2). Bei den mit Triethylamin 
synthetisierten Reihen („TEA“, „TEA + HCOOH“ und „TEA + EtOH“) wird die 
Kristallisation der AlPO4-5-Kristalle durch die Zugabe von DCM nicht negativ beeinträchtigt. 
Allerdings unterscheidet sich das Einbauverhalten der einzelnen Synthesereihen. Während die 
Farbstoffeinlagerung bei den Reihen „TEA“ (s. Kap. 6.3.1) und „TEA + EtOH“ (s. Kap. 
6.3.3) mit steigendem Angebot an DCM zunimmt, durchläuft die Beladung bei der Reihe 
„TEA + HCOOH“ bei einer Zugabe von 3.96*10-5 Mol DCM pro 25 g Reaktionsgel ein 
Maximum (s. Kap. 6.3.2).  
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Die Einlagerung der Farbstoffmoleküle in die Wirtsmatrix findet bei dem Einsatz von TPA als 
Templat überwiegend in dem regulären Porensystem des AlPO4-5 statt (s. Kap. 6.2), während 
der  Einsatz von TEA als Templat mit einer Zunahme der vorliegenden Fehlstellen 
verbunden, in welche die DCM-Moleküle eingelagert werden können (s. Kap. 6.3.1). Durch 
das zusätzliche Hinzufügen von Ameisensäure bzw. Ethanol wird innerhalb dieser gebildeten 
Fehlstellen eine Art Mikroumgebung für die Farbstoffmoleküle geschaffen (s. Kap. 6.3.2 und 
Kap. 6.3.3). Diese Veränderungen in der Wirtsmatrix drücken sich in den Reflexionsspektren 
über eine zunehmende hypsochrome Verschiebung aus. Der Einfluss auf die 
Farbstoffmoleküle wird in den unterschiedlichen Intensitäten der Absorption im UV-Bereich 
deutlich, die in Korrelation mit der trans/cis-Isomerisierung steht. Da sich die DCM-Moleküle 
bei der Reihe „TEA“ in den Fehlstellen befinden und nicht überwiegend in dem regulären 
Porensystem wie bei der Reihe „TPA“ vorliegen, nimmt der Anteil an cis-Isomer aufgrund 
des größeren Raumangebotes zu (s. Kap. 6.3.1). Bei den Reihen „TEA + HCOOH“ und „TEA 
+ EtOH“ ist die Ionenstärke der Mikroumgebung in den Fehlstellen erhöht, so dass der polare 
Ladungstransfer-Zustand (ICT-Zustand) gegenüber der trans/cis-Isomerisierung begünstigt ist 
und folglich überwiegend das trans-Isomer des DCM vorliegt (s. Kap. 6.3.2 und Kap. 6.3.3). 
Durch die Präsenz der cis- und trans- Isomere in einer festen Wirtsmatrix könnte eine 
Untersuchung der optischen Eigenschaften der einzelnen Isomere in einer Umgebung mit 
eingeschränkter molekularer Bewegung realisiert werden. Diese Untersuchung stellt aufgrund 
des verbreiteten Einsatzes von DCM als Laserfarbstoff eine sehr interessante Aufgabe für 
fortführende Arbeiten dar.  
Zahlreiche von den synthetisierten Proben mit unterschiedlichen Kristallgrößen, 
Oberflächenbeschaffenheiten und Farbstoffbeladungen wurden Dr. F. Laeri (TU Darmstadt) 
für Untersuchungen der stimulierten Emission zur Verfügung gestellt. Es konnte bei keiner 
der untersuchten mit DCM beladenen AlPO4-5-Proben Laseraktivität erzeugt werden. Die 
Ursache dafür könnte sowohl in der Farbstoffbeladung als auch in der Beschaffenheit der 
AlPO4-5-Kristalle zu suchen sein (s. Kap. 6.4). Um eine konkretere Aussage tätigen zu 
können, sollten sich zukünftige Arbeiten mit Synthesemethoden für die Darstellung von 
hochbeladenen, defektfreien AlPO4-5-Kristallen beschäftigen.  
